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Hydrogel-f ormende Polymermischung 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t hydrogel-formende Polymer - 
mischungen, enthaltend 

a) ein hydrogel-formendes Polymer I mit saureresten und 

b) ein hydrogel-formendes Polymer II mit Amino- und/oder Imino- 
resten, 

wobei das Verhaitnis der saurereste zu der Sximme aus Amino/ 
15 iminoresten 1 : 9 bis 9 : 1 betr^gt, 

sowie die Verwendung dieser Mischungen in absorbierenden Hygiene - 
artikeln. 

20 Die Entwicklung neuer hydrogel-f ormender Polymere, sogenannter 
Superabsorber, mit besseren absorbierenden Eigenschaf ten ist nach 
wie vor von grofiem Interesse, da gerade im Bereich der Wegwerfhy- 
gieneartikel wie windeln oder inkontinenzeinlagen gute absorbie- 
rende Eigenschaf ten mit hohem Tragekomfort einhergehen. Daruber- 

25 hinaus ermdglichen bessere Superabsorber den Einsatz geringerer 
Zellstoffmengen, was die Herstellung dunnerer Hygieneartikel er- 
mdglicht und damit von wirtschaf tlicher Bedeutung ist, da es Ver- 
packungs- und Transportkosten verringert. 

30 Superabsorber weisen im Hinblick auf ihre Aufnahmekapazitat fur 
deionisiertes Wasser oft zuf riedenstellende Ergebnisse auf, die 
jedoch bei Austausch gegen Korperf lussigkeiten wie Urin nachlas- 
sen. Dieser Effekt der quasi -Vergif tung" des Superabsorbers wird 
allgemein auf den Salzgehalt der Kdrperf IQssigkeiten zurOck- 

35 gefaiirt. 

Zur Minimierung dieses Effektes schlagen die WO 96/15162, 
WO 96/15163, WO 96/17681 und WO 98/37149 ein superabsorbierendes 
Material vor, das sich aus einem anionischen und einem kat- 
40 ionischen superabsorbierenden Material zusammensetzt, wobei das ^ 
kationische suberabsorbierende Material Polymer einhei ten hat, die 
quatemare Aminf unktionen sind und auf Bisallylbisalkylammonium- 
ionen zuniickzufiihren sind. 

45 weiterhin sind Mischungen von anionischen und kationischen super- 
absorbierenden Materialien, wobei letztere quatemare Aminf unk- 
tionen besitzen, also nicht deprotonierbar sind, in den 
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WO 92/20735, WO 96/15180, DE-A-19640329 und WO 98/24832 beschrie- 
ben. Das hierin eingesetzte Polydiallyldimethylammonimnhydroxid 
mu6 durch Polymerisierung des entsprechenden Chlorids hergestellt 
werden und anschlieBend durch aufwendiges Waschen mit Natrium- 
5 hydroxidldsung erst in die Hydroxidform uberfiihrt werden, ehe es 
nach der Trocknung mit dem anionischen superabsorbierenden Mate- 
rial vermischt werden kann. 

Femer mufl der sogenannte "gel-blocking^-Ef fekt verhindert 
10 werden, der ein verringerter Weitertransport von Flussigkeit in 
tiefere Superabsorberschichten ist, so daB die US 5,599,335, 
US 5,669,894 und US 5,562,646 eine diese Anforderung betreffende 
Testmethode (Saline Flow Conductivity SFC) und das daraus 
resultierende Anf orderungsprof il beschreiben. 

15 

Die EP-A-0210756 lehrt eine aJbsorbierende Mischung aus einem kat- 
ionen- vind einem anionenaustauschenden Material, das in beiden 
F&llen eine modifizierte Cellulosefaser ist. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine neue hydrogel- 
formende Polymermischung zur Verfugung zu stellen, die gute Ab- 
sorptionseigenschaf ten, gute Verteilungseigenschaf ten und hohe 
mechanische Stabilit^t aufweist. 

25 Demgem&B wurden die obengenannten Polymermischiingen gefunden. 

Hydrogel-f ormende Polymere I sind wasserunlosliche Polymere mit 
freien Sauregxiippen. Bevorzugt werden vemetzte Polys^uren, ins- 
besondere Polycarbonsauren, die teilweise als Salz vorliegen k6n- 
30 nen. Bevorzugt werden Polymere I mit einer Saureguppendichte 
(mval/g) > 4, insbesondere > 8, vor allem > 12. 

Bevorzugt sind Polymere I, die durch vemetzende Polymerisation 
Oder Copolymerisation von Sauregruppen tragenden monoethylenisch 
35 ungesSttigten Monomeren hergestellt werden. Femer ist es mog- 
lich, die Sauregruppen tragenden monoethylenisch ungesAttigten 
Monomere ohne Vemetzer zu (co)polymerisieren und nachtraglich zu 
vernetzen. 

40 Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise mono- 
ethylenisch ungesattigte C3- bis Cas-Carbonsauren oder Anhydride 
wie AcrylsAure, Methacrylsaure, Ethacryls^ure, a-Chloracryls^ure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 
Citracons&ure, Mesaconsdure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 

45 Fximarsaure. Weiterhin kommen monoethylenisch ungesdttigte Sulfon- 
oder Phosphonsduren in Betracht, beispielsweise Vinyl sulfonsaure, 
Allylsulfonsaure, Sulf oethylacrylat, Sulf oethylmethacrylat, Sul- 
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f op ropy 1 aery la t, Sulf opropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypro- 
pylsulf onsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulf onsaure. Vinyl - 
phosphonsaure, Allylphosphonsaure, styrolsulf onsaure und 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure. Die Monomeren kfinnen allein oder 
5 in Mischiing untereinander eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulf onsaure oder Mischungen 
dieser SSuren, z.B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, 
10 Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropansulf onsaure oder 
Mischungen aus Acrylsaure und Vinyl sulf onsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten kann es sinnvoll sein, zusatz- 
liche monoethylenisch ungesattigte Verbindungen einzusetzen, die 

15 keine Sauregruppe tragen, aber mit den sauregruppentragenden Mo- 
nomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren beispielsweise die 
Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
z.B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylf ormamid, N-Vinylaceta- 
mid, N-Methyl-N-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril • 

20 Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise vinylester von 
gesattigten Cx- bis C4-Carbonsauren wie Vinylf onniat , Vinylacetat 
Oder Vinylpropionat, Alky 1 vinyl ether mit mindestens 2 C-Atomen in 
der Alkylgruppe, wie z.B. Ethyl vinyl ether oder Butylvinylether, 
Ester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Ce-Carbonsauren, 

25 z.B. Ester aus einwertigen Ci- bis Cia-Alkoholen und Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z.B. 
Maleinsauremonomethylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon 
Oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von 
alkoxylierten einwertigen, gesAttigten Alkoholen, z.B. von Alko- 

30 holen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, so- 
wie Monoacrylsaureester und Monomethacrylsaureester von Poly- 
ethylenglykol oder Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) 
der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen kon- 

35 nen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkyl- 

substituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. Butylstyrol. 

Diese keine Sauregruppen tragenden Monomeren kdnnen auch in 
Mischung mit anderen Monomeren eingesetzt werden, z.B. Mischungen 
40 aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem 

Verhaltnis. Diese keine sauregruppen tragenden Monomeren werden 
der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 80 Gew,-%, 
vorzugsweise kleiner 50 Gew.-% zugesetzt. 

45 Als Vernetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens 2 

ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen. Beispiele fur 
verbindungen dieses Typs sind N,N' -Methylen-bisacrylamid, Poly- 
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ethylenglykoldiacrylate xind Polyethylenglykoldimethacrylate, die 
sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 
propantriacrylat , Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykol - 
5 diacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat, Hexan- 
dioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Allylmethacrylat , 
Diacrylate iind Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mit Acryl- 
s^ure Oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie 

10 Glycerin oder Pentaerythrit , Trial lylamin, Tetraallylethylen- 

diamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat , Polyethylenglykoldivinyl - 
ether von Polyethylenglykolen eines mittleren Molekulargewichts 
von 126 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Butandiol- 
divinylether, Pentaerythrittriallylether und/oder D ivinyl ethyl en- 

15 harnstoff . Vorzugsweise setzt man wasserlosliche Vernetzer ein, 
z.B, N,N' -Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und 
Polyethylenglykol -dimethacrylate, die sich von Additionsprodukten 
von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols 
ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol 

20 Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykol - 
diacrylat, Ethylenglykol -dime thacrylat oder Triacrylate und Tri- 
methacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Glycerin, Pentaerythrittriallylether und/oder Divinyl- 
harnstoff. 

25 

Als Vernetzer koramen auflerdem Verbindungen in Betracht, die min- 
destens eine polymerisierbare ethylenisch unges^ttigte Gruppe und 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle Gruppe dieser Vernetzer muB in der Lage sein, mit den 

30 f unktionellen Gruppen, im wesentlichen den Sauregruppen der Mono- 
meren zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind 
beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen, 
Verwendung finden konnen z.B. Hydroxyalkylester der oben genann- 
ten monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z.B. 2-Hydroxy- 

35 ethylacrylat, Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat , Hydroxy- 
ethylme thacrylat, Hydroxypropylme thacrylat und Hydroxybuty Ime th- 
acrylat, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Dimethyldiallylam- 
moniumchlorid, Diethyldiallylaitimoniumchlorid, Allylpiperidinium- 
bromid, N-Vinylimidazole wie z.B. N-Vinylimidazol , 

40 l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinylimida- 
zolin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder 
l-Vinyl-2 -propyl imidazolin, die in Form der freien Basen, in 
quatemisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation einge- 
setzt werden konnen. AuBerdem eignen sich Dialkylaminoalkyl- 

45 acrylate xind Dialkylaminoalkylmethacrylate, Dimethylaminoethyl - 
acrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat 
und Diethylaminoethylmethacrylat. Die basischen Ester werden 
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vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz eingesetzt. 
Weiterhin kann z-B. auch Glycidyl (meth) acrylat eingesetzt werden. 
Die Vernetzer sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 
0,001 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 bis 14 Gew.-% vorhanden, 

5 

Die Polymerisation wird wie allgemein iiblich durch einen Initia- 
tor ausgelost. Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation 
konnen alle unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bil- 
dende Initiatoren verwendet werden, die iiblicherweise bei der 
10 Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine 

Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronen- 
strahlen auf die polymerisierbare, wSBrige Mischung ist moglich. 
Die Polymerisation kann allerdings auch in Abwesenheit von In- 
itiatoren der obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher 
15 Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. Als 
Polymerisationsinitiatoren konnen samtliche unter den Polymerisa- 
tionsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen eingesetzt 
werden, z*B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstof fperoxid, Per- 
sulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren. 
20 Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Initiatoren. In 

manchen Fallen , ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Poly- 
merisationsinitiatoren zu verwenden, z.B. Mischungen aus Wasser- 
stof fperoxid und Natrium- oder Kalixamperoxodisulf at . Mischungen 
aus Wasserstof fperoxid und Natriumperoxodisulf at konnen in jedem 
25 beliebigen Verbal tnis verwendet werden. Geeignete organische Per- 
oxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketon- 
peroxid, tert . -Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Amyl- 
perpivalat, tert . -Butylperpivalat , tert . -Butylperneohexanoat, 
tert . "Butylperisobutyrat , tert . -Butyl -per-2-ethylhexanoat , tert . - 
30 Butylperisononanoat, tert . -Butylpermaleat, tert. -Butylperbenzoat , 
Di- (2-ethylhexyl) -peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, 
Di- (4-tert.-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Dimyristil-peroxi - 
dicarbonat, Diacetylperoxidicarbonat, Allylper ester, Cumylperoxi- 
neodecanoat, tert . -Butylper-3 , 5 , 5-tri-methylhexanoat , Acetylcy- 
35 clohexyl-sulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und 
tert . -Amylpemeodekanoat . Besonders geeignete Polymerisationsini- 
tiatoren sind wasseriasliche Azostarter, z.B, 2,2'-Azo- 
bis- (2-amidinopropan) dihydrochlorid, 2,2' -Azobis- (N, N' -di - 
methylen) isobutyramidin-dihydrochlorid, 2- ( Carbamoyl azo) iso- 
40 butyronitril, 2, 2' -Azobis [2- (2' -imidazolin-2-yl)propan] dihydro- 
chlorid und 4,4'-Azobis- (4-cyanovaleriansaure) . Die genannten Po- 
lymerisationsinitiatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, 
z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, 
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 
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Als Initiatoren kommen aufierdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 
Die Redoxkatalysatoren en thai ten als oxidierende Koraponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
5 bose. Ammonium- oder Alkalimetall-hydrogensulf it , -sulfit. -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie 
Eisen-II-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxy- 
lat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des 
Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . Bezogen auf 
10 die bei der Polymerisation eingesetzte Menge em Monomeren 

verwendet man beispielsweise 3-10-^ bis 1 Mol-% der reduzierenden 
Komponente des Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% 
der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. 

15 Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 

Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um 
sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri - 

20 vate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, 
Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate, 
Benzoinether xind deren Deri vate, Azoverbindungen wie die oben ge- 
nannten Radikalbildner , substituierte Hexaarylb is imidazole oder 
Acylphosphinoxide . Beispiele fur Azide sind: 2- (N,N-Dimethyla- 

25 mino)-ethyl-4-azidocinnamat. 2- (N, N-Dimethylamino) -ethyl-4-azido- 
naphthylketon, 2-{N,N-Dimethylamino) -ethyl-4-azidobenzoat , 
5-Azido-l-naphthyl-2'- (N,N-dimethylamino) ethylsulfon, N-(4-Sulfo- 
nylazidophenyDmaleinirold, N--Acetyl-4-sulf onylazidoanilin, 4-Sul- 
fonylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azid- 

30 obenzoesaure, 2 , 6-Bis (p-azidobenzyliden) cyclohexanon und 

2, 6-Bis- (p-azidobenzyliden) -4-methylcyclohexanon. Die Photo - 
initiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew,-%, bezogen auf die zu polymerisieren- 
den Monomeren amgewendet. 

35 

Bei der nachtrtg lichen Vemetzung werden PolysSiuren, die durch 
die Polymerisation der obengenannten monoethylenisch 
ungesattigten Sauren und gegebenenf alls monoethylenisch 
langesattigten Comonomere hergestellt wurden und die ein Moleku- 
40 largewicht gr66er 5000, bevorzugt grdfler 50000 aufweisen, mit 
Verbindiangen umgesetzt, die mindestens zwei gegenuber S^ure- 
gruppen reaktive Gruppen aufweisen. Diese Umsetzung kann bei 
Raumtemperatur oder aber bei erhdhten Temperaturen bis zu 200oc 
erf olgen. 



wo 00/63295 



PCT/EPOO/03220 



7 

Die geeigneten f unktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, 
d.h. Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- und 
Aziridinogruppen. Beispiele fur solche Vemetzer sind Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, 
5 Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Poly- 
propylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid, Sorbitanf ettsaureester, ethoxylierte Sorbitanf ettslLure- 
ester , Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 1, 3-Butandiol, 
1, 4-Butandiol, Polyvinylalkohol , Sorbit, Polyglycidylether wie 

10 Ethyl englykoldiglycidylether , Polyethylenglykoldiglycidylether , 
Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerinpo- 
lyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolyglyci- 
dylether, Pentaerythritpolyglycidylether , Propyl englykoldiglyci- 
dylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinver- 

15 bindungen wie 2 , 2-Bishydroxymethylbutanol-tris [3- (l-aziridinyl) - 
propionat] , 1, 6-Hexainethylendiethylenhamstof f , Diphenylmethan- 
bis-4 , 4 ' -N, N' -diethylenharns tof f , Hydroxyepoxyverbindungen wie 
Glycidol, Halogen epoxyverbindung en wie Epichlorhydrin und 
a-Methylepif luorhydrin, Polyisocyanate wie 2 , 4-Toluylendiiso- 

20 cyanat und Hexamethylendiisocyanat , Alkylencarbonate wie 

1, 3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l , 3-dioxolan-2-on, weiterhin Bis- 
oxazoline und Oxazolidone, ferner polyquateimare Amine wie Kon- 
densationsprodukte von Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und 
Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und 

25 Copolymerisate von Dimethylaminoethyl (meth) acrylat , die gegebe- 
nenfalls mit beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind. 

Weitere geeignete Vemetzer zur Nachvernetzung sind polyvalente 
Metallionen, die in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszu- 

30 bilden. Beispiele fur solche Vemetzer sind Magnesium-, Calcium-, 
Barixam- und Aluminiumionen. Diese Vemetzer werden beispielsweise 
als Hydroxyde, Carbonate oder Hydrogencarbonate der waflrigen po- 
lymerisierbaren Losung zugesetzt. Weitere geeignete Vemetzer 
sind multifxinktionelle Basen, die ebenfalls in der Lage sind, 

35 ionische Vernetzungen auszubilden, beispielsweise Polyamine oder 
deren quaternierte Salze. Beispiele fur Polyamine sind Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin. Triethylentetramin, Tetraethylenpent- 
amin, Pentaethylenhexamin und Polyethylenimine sowie Polyvinyl- 
amine mit Molmassen von jeweils bis zu 4 000 000. 

40 

Die Vemetzer werden der Polyacrylsaure bzw, den Polyacrylsdure- 
salzen in Mengen von 0,5 bis 25 Gew. -% bevorzugt von 1 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Polysauren 
zugesetzt. 

45 Die vernetzten Polysauren werden in der erf indungsgem§Ben 

Polymermis Chung vorzugsweise unneutral is iert eingesetzt. Dennoch 
kann es vorteilhaft sein, die Sauref unktionen teilweise zu neu- 
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tralisieren. Der Neutralisationsgrad wird im wesentlichen kleiner 
als 50 %, bevorzugt kleiner als 30 % sein. Als Neutralisations - 
mittel koromen in Frage: 

5 Alkalimetallbasen Oder Anmioniak bzw. Amine. Vorzugsweise wird Na- 
tronlauge oder Kalilauge verwendet. Die Neutralisation kann je- 
doch auch mit Hilfe von Natriiimcarbonat, Natriumhydrogencarbonat , 
Kaliximcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder emderen Carbona- 
ten Oder Hydrogencarbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. 
10 Daruberhinaus sind prim., sec. und tert. Amine einsetzbar. 

Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen 
alle Verfahren Anwendung finden, die ublicherweise bei der Her- 
stellung von Super absorb em eingesetzt werden, wie sie z.B. im 
15 Kapitel 3 in "Modern Superadasorbent Polymer Technology", 

F.L. Buchholz und A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998 erlautert sind. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in wafiriger Losung als soge- 
nannte Gel-Polymerisation. Dabei werden 10 bis 70 gew.-%ige 
20 waflrige Losungen der Monomere und gegebenenf alls einer geeigneten 
Propf grundlage in Gegenwart eines Radikalinitiators unter Ausnut- 
zung des Trommsdorf f-Norrish-Ef f ektes polymerisiert . 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0 
25 und 150<5C, vorzugsweise zwischen 10 und 100<=>C, sowohl bei Normal- 
druck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck durchge- 
fvihrt werden. Wie ublich kann die Polymerisation auch in einer 
Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff , ausgefuhrt 
werden , 

30 

Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperatur- 
bereich 50 bis 130OC, vorzugsweise 70 bis lOO^C, konnen die Quali- 
tatseigenschaf ten der Polymerisate noch verbessert werden. 

35 Geeignete Polymere I sind ferner Pf ropf (co) polymere von einem 
Oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropf- 
grundlage, vernetzte, Sauregruppen-tragende Cellulose- oder 
Starkeether und -ester, vernetzte Carboxymethyloellulose, oder in 
waflrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte mit S&uregruppen, 

40 wie beispielsweise Alginate und Carrageenane . 

Geeignete Pf ropf grundlagen konnen naturlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Poly- 
45 vinylalkohol , Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und 
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Polypropylenoxide, Polyamine, Polyainide sowie hydrophile Poly- 
ester. Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 

X 

R^O (GHj-CH-0) ^ — 



worin 

10 Ri und r2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl Oder 
Acryl, 

X Wasserstoff Oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

15 Ri und r2 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (C1-C4) -Alkyl, 
(Ca-Ce) -Alkenyl oder Phenyl. 

Unter Polymer II sind unter Aminorest gemafi den lUPAC-Regeln pri- 
mare Aminogruppen zu verstehen und keine Amidogruppen, bei denen 
20 der NH2-Rest mit einem Carbonylrest verbunden ist. Entsprechend 
sind unter Iminorest gemafi den lUPAC-Regeln sekundare Aminogrup- 
pen (-NH-) zu verstehen und keine Imidogruppen, bei denen der 
NHR-Rest mit einem Carbonylrest verbunden ist. 

25 Als hydrogel-formende Polymere II sind die folgenden Amino- und/ 
Oder Iminoreste tragenden Polymere geeignet, die durch Vernetzung 
wasserunloslich gemacht wurden. Bevorzugte Polymere sind 
Polymere, Copolymere und Pfropf copolymer e des "Vinylamins" oder 
Ethylenimins, die polymeranalog modifiziert sein konnen. 

30 

a) Sogenannte Polyvinylamine, also Polymere mit der Gruppierung 
-CH2-CH(NH2) - als charakteristischem Baustein, sind uber polymera- 
naloge Reaktionen zuganglich. Als solche polymeranalogen Reak- 
tionen sind dem Fachmann beispielsweise die Hydrolyse von Poly- 
35 N-vinylamiden wie Poly-N- vinylf ormamid. Poly- N-vinylacet amid, von 
Poly- N- vinyl imiden wie Poly-N- vinylsuccinimid und Poly-N-vinyl- 
phthalimid und der Hofmannsche Abbau von Polyacrylamid bei Ein- 
wirkung von basischem Hypochlorit bekannt. 

40 Bevorzugt werden Polyvinylamine durch Polymerisation von N- Vinyl - 
formamid \and anschliefiender polymeranaloger Reaktion gemafi der 
DE-A-3 128 478 hergestellt. Die Molmasse des unvemetzten Polyvi- 
nylamins entspricht einem K-Wert (bestiromt nach H. Fikentscher, 
5 gew.-%ige wafirige NaCl-Losung bei 25oc enthaltend 1 Gew.-% Poly- 

45 mer) von 30 - 250. 
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Die N- Vinyl formamid-Einhei ten der Polymeren lassen sich durch 
saure, basische oder enzymatische Hydrolyse zu den entsprechenden 
Vinylamineixiheiten enthaltenden Polymeren hydrolysieren. Wenn man 
z.B. ein Homopolymerisat von N-Vinylf ormamid vollstandig 
5 hydrolysiert, erhalt man Polyvinylamin. Bescnders bevorzugt ist 
die basische Hydrolyse. Auf diese Weise sind Hydrolysegrade von 
z.B. 5 - 95 % erh^ltlich. Besonders bevorzugt sind Produkte mit 
einem Hydrolysegrad von 70 bis 100 und ganz besonders vollstandig 
hydrolysierte Produkte, d.h. maximal 100 %, ublicherweise 95 %• 
10 Der Hydrolysegrad wird beispielsweise durch enzymatische Bestim- 
mxing des Formiats oder durch Polyelektrolyt titration der verfug- 
baren Amin-Funktionen mit Kaliumpolyvinylsulf atldsung bestimmt. 

Bevorzugt werden vernetzte Polyvinylamine als Polymere II einge- 
15 setzt, die zuvor entsalzt wurden. Entsalzt bedeutet dabei, daB 
der Salzgehalt an niedermolekularen Salzen (Molekulargewicht < 
500) < 8 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, betragt. Die Entsalzung 
wird beispielsweise mittels Dialyse- oder Ultraf iltrationsverf ah- 
ren mit einer Membran der Ausschlufigrenze 3000 D durchgef uhrt . 
20 Der Grad der Entsalzung laBt sich mit Gelpermeationschromatogra- 
phie (GPC) uberprufen. Die Entsalzung wird vorteilhaft nach der 
polymeranalogen Reaktion und vor der Vemetzungsreaktion durchge- 
fOhrt. 

25 Die entsalzten Polymerlosungen II werden ublicherweise in w^Bri- 
ger L6sung zur Vemetzung eingesetzt. Der Polymergehalt einer 
wafirigen Ldsung betragt in der Kegel 2 bis 50 Gew.-%. Daruber 
hinaus ist es moglich. durch Zusatz von polar aprotischen L6- 
sungsmitteln wie Dimethylsulf oxid oder N-Methylpyrrolidon auch 

30 konzen trier tere Polymer Idsungen zu vernetzen. 

Wie oben erwdhnt werden Polymere II bevorzugt, die durch Veamet- 
zung von Polyvinylamin mit einem K-Wert von 30 - 250, bevorzugt 
50 - 230, insbesondere 70 - 200, erhalten werden. Da bei den 
35 hochmolekularen Polyvinylaminen die Vernetzving verlangsamt und 
eventuell unvollstSindig abl&uf t, werden besonders bevorzugt Poly- 
vinylamine vemetzt, die im unvemetzten Zustand einen K-Wert von 
70 - 180 haben. 

40 Als weitere hydrogel - f ormende Polymere II eignen sich Copolymere 
des ^^vinylamins", also Copolymere von beispielsweise Vinylf orm- 
amid und Comonomeren, die durch die oben beschriebenen polymera- 
nalogen Umsetzungen in formale Copolymere des Vinylamins umgewan- 
delt werden. 

45 
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his Comonomere sind prinzipiell alle mit Vinyl formamid copolyme- 
risierbaren Monomere geeignet. Beispielhaft seien die folgenden 
einfach unges&ttigten Monomere genannt: 

5 Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylni tril , Vinylace- 
tat, Vinylpropionat, Styrol, Ethylen, Propylen, N-Vinylpyrroli - 
don, N - Vinyl capro lactam, N- Vinyl imidazole sulfon- oder phospho- 
natgruppenhaltige Monomere, Vinylglycol, Acrylamido (methacryl- 
amide) alkyl en- trialkylamraonium Salz, Diallyl-dialkylammonium- 

10 salze, (C1-C4) -Alkylvinylether wie Methylvinylether , Ethylvinyle- 
ther, Isopropylvinylether, n-Propylvinylether , t-Butyl vinyl ether, 
N-substituierte Alkyl (Meth) acrylamide substituiert durch eine 
(C1-C4) -Alkylgruppe wie N-Methylacrylamid, N- Is ©propyl acrylamid 
und N,N-dimethylacrylamid sowie (C1-C20) -Al^^yl (Meth) acrylsaure- 

15 ester wie Methylacrylat , Ethylmethacrylat, Propylacrylat , Butyl- 
acrylat, Hydroxiethylacrylat , Hydroxiethylmethacrylat , Hydroxi- 
propylacrylat, Hydroxipropylmethacrylat , Hydroxibutylacrylat, Hy- 
droxibutylmethacrylat, 2-Methylbutylacrylat , 3-Methylbutylacry- 
lat, 3-Pentylacrylat, Neopentylacrylat, 2-Methylpentylacrylat , 

20 Hexylacrylat, Cyclohexylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Phenylacry- 
lat, Heptylacrylat, Benzylacrylat , Tolylacrylat , Octylacrylat , 
2-Octylacrylat, Nonylacrylat und Octylmethacrylat . 

Im einzelnen sollen spezielle Copolymere genannt werden. So be- 
25 schreibt z.B. die DE-A-3 534 273 Copolymere von N-Vinyl formamid 
mit Vinylacetat, Vinylpropionat, (C1-C4) -Alkyl vinylether, Metha- 
crylsaure- und Acrylsaure-Ester , Acrylnitril und Acrylamid sowie 
deren Homologe und Vinylpyrrolidon- 

30 Die Konzentration des N-Vinylf ormamids kann 10-95 Mol % betra- 
gen die der Comonomeren 5-90 Mol%. 

weiterhin sind Pf ropfpolymerisate aus Alkylenoxideinheiten \ind 
N-Vinylformamid gemafl der DE-A-1 951 5943, die nach der Hydrolyse 
35 vernetzt wurden, als Polymere II geeignet. Solche Pfropf polymer e 
lassen sich durch radikalische Polymerisation von N-Vinylf ormamid 
in Gegenwart von beispielsweise Polyethylenglykolen und anschlie- 
fiender basischer Verseifung herstellen. 

40 weitere vorteilhaf te Pfropf grundlagen sind Polyvinyl ace tat und/ 
Oder Polyvinylalkohol, GemAB der DE-A- 19 526 626 kann auf diese 
Polymere N-Vinylf ormamid durch radikalische Polymerisation ge- 
pfropft werden und das so erhaltene Polymer hydrolysiert , gegebe- 
nenfalls entsalzt und anschliefiend zu Polymeren II vernetzt wer- 

45 den. 
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Ferner sind Copolymere aus Vinylacetat, Acrylsaurer Methacryl- 
saure, Acrylamid und Acrylnitril geeignete Propf grundlagen fur 
N - Vinyl formamid. Weiterhin sind geraaB der DE-A-4 127 733 Mono-, 
Oligo- und Polysaccharide die gegebenenfalls oxidativ, enzyma- 
5 tisch Oder hydrolytisch abgebaut warden vorteilhafte Pf ropf gr\ind- 
lagen fur N-Vinylf ormamid, dessen Gewichtsanteil 20 bis 95 % 
bezogen auf die Gesamtmenge Monomer + Pf ropf grundlage betragt. 
Diese Pf ropfpolymere werden anschlieBend mittels Hydrolyse in die 
freien Amine uberfuhrt, gegebenenfalls entsalzt und schliefilich 
10 zu Polymeren II vernetzt. 

Die Pf ropfpolymere werden bevorzugt mit N-Vinylf ormeunid als ein- 
zigem Monomer gebildet. Es ist jedoch moglich bis zu 50 Gew. -% 
des N-Vinylf ormamid durch obengenannte Comonomere des N-Vinylfor- 
15 mamids zu ersetzen. 

Weiterhin konnen die Polyvinylamine, deren Copolymere und Pfropf- 
copolymere durch weitere polymeranaloge Reaktionen modif iziert 
sein. Diese Reaktionen sind mannigfaltig und k6nnen jedem Lehr- 
20 buch der organischen Chemie wie z.B. "Advanced Organic Chemistry" 
von Jerry March, 3. Auflage, John Willey & Sons 1985, entnommen 
werden. 

Fur die vielen mit prim^ren Aminen mdglichen Reaktionen sollen 
25 hier stellvertretend einige genannt werden. In Gegenwart von 

Ameisensaure oder Ameisensaureorthoester reagieren vicinale Ami- 
nogruppen des Polyvinylamins zu sechsgliedrigen cyclischen 
Amidinen, wie beispielsweise in der US-A 5 401 808 beschrieben. 
So kann es durchaus sein, daB ein Teil der Aminogruppen mit vici- 
30 nalen Formamid-Gruppen zu cyclischen Amidin-Strukturen reagiert 
hat- Ebenso konnen gemaB der DE-A 4 328 975 Copolymere aus Acryl- 
nitril, Methacrylnitril oder deren Homologen, sowie Acryl- \ind 
Methacrylestern mit N-Vinyl formamid in intramolekularen Kondensa- 
tionsreaktionen wahrend oder nach der Hydrolyse der Formamidgrup- 
35 pen zu den entsprechenden Aminogruppen, mit benachbarten Nitril- 
oder Carbonsaureester-Gruppen zu den entsprechenden 
2-Amino-l-imidazolin oder den entsprechenden y-Lactamstrukturen 
reagieren. Der Anteil an polymeranalog umgesetzten Aminogruppen 
kann bis zu 50 Mol.-% betragen. 

40 

Neben diesen intramolekularen, polymeranalogen Reaktionen der 
Polyvinyl amine sind eine Vielzahl weiterer solcher Reaktionen 
mdglich. Dazu gehoren die Amidierung, Alkylierung, Sulf onamidbil - 
dung. Hams toff bildung, Thlohamstof fbildung, Carbamat-Bildung, 
45 Acyllerung mit SSuren, Lactonen, Saureanhydriden und SILure- 
chloriden , Thiocarbamierung , Carboximethylierung , Phosphono - 
methylierung, Michaeladdition um nur einige zu nennen. So herge- 
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stellte Polyvinylamin-Derivate sind ebenfalls far die Herstellung 
von vernetzten Polyineren II geeignet. Bevorzugt werden die 
polymeranalogen Reaktionen vor der Verne tzung der Polyvinylamine, 
der Copolymere iind der Pf ropf copolymere des "Vinylamins" durchge- 
5 fuhrt. Der Anteil der polymeranalog umgesetzten Aminogruppen be- 
tragt bis zu 50 %, vorzugsweise 10 bis 30 Mol.-%, der Aminogrup- 
pen des eingesetzten Polymers- Die durch anschlieBende Vemetzung 
erhaltenen Polymere werden bevorzugt, insbesondere solche, die 
vor dem Vemetzungsschritt entsalzt wurden. 

10 

b) Weiterhin sind Polyethylenimine, mit Ethylenimin gepfropfte 
Polyamidoamine oder mit Ethylenimin gepfropfte Polyamine, sowie 
IMsetzungsprodukte dieser Polymerklassen mit a, fi-unges^ttigten 
Carbonsauren, deren Ester oder Umsetzungsprodukte mit dem Reak- 
15 tionsprodukte von Formaldehyd mit HCN oder Formaldehyd mit 

Alkalicyaniden (Strecker Reaktion) und gegebenenf alls anschlie- 
fiender Hydrolyse zu den entsprechenden Carbonsauren geeignet. 

Eine weitere Klasse von Aminogruppen, vorzugsweise Ethylenimin - 
20 Einheiten enthaltenden Polymeren ist aus der WO-A-94/12560 be- 
kannt. Es handelt sich hierbei urn wasserlosliche, vemetzte, 
teilweise amidierte Polyethylenimine, die erh&ltlich sind durch 

Reaktion von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren 
25 Oder ihren Estern, Anhydriden, Saurechloriden oder Saure- 

amiden unter Amidbildung und 

Umsetzung der amidierten Polyethylenimine mit mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzern. 

30 

Die Molmassen der in Betracht kommenden Polyethylenimine konnen 
bis zu 5 Mio. betragen und liegen vorzugsweise in dem Bereich von 
1000 bis 1 Mio, Die Polyethylenimine werden partiell mit einbasi- 
schen carbonsauren amidiert, so daB beispielsweise 0,1 bis 90, 
35 vorzugsweise 1 bis 50 % der amidierbaren Stickstof f atome in den 
Polyethyleniminen als Amidgruppe vorliegt. Geeignete, mindestens 
zwei funktionelle Gruppen enthaltende Vemetzer sind oben ge- 
nannt. Vorzugsweise werden halogenfreie Vemetzer eingesetzt. 

40 Bei der Reaktion von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit 
Vernetzern setzt man beispielsweise auf 1 Gewichtsteil einer 
Aminogruppen enthaltenden Verbindung 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 
bis 5 Gewichts telle mindestens eines Verne tzers ein. 

45 Andere Aminogruppen enthaltende Addi tionsprodukte, die nach der 
Vemetzung als Komponente in Superabsorbem eingesetzt werden 
sind Polyethylenimine sowie quatemisierte Polyethylenimine. Die 
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Polyethylenimine und die quatemisierten Polyethylenimine konnen 
gegebenenf alls mit einem mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden Vernetzer umgesetzt sein. Die Quaternisierung der 
Polyethylenimine kann beispielweise mit Alkylhalogeniden wie 
5 Methylchlorid, Ethylchlorid, Hexylchlorid, Benzylchlorid oder 
Laurylchtlorid sowie mit beispielsweise Dimethylsulf at vorgenoxnmen 
werden, Diese Umsetzungsprodukte mussen gegebenenf alls entsalzt 
werden. Weitere geeignete Aminogruppen enthaltende Polymere sind 
durch die Strecker-Reaktion modifizierte Polyethylenimine, z.B. 

10 die Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Formaldehyd und 
Natriumcyanid unter Hydrolyse der dabei entstehenden Nitrile zu 
den entsprechenden Carbonsauren. Diese Produkte konnen gegebenen- 
falls mit einem mindestens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden 
Vernetzer umgesetzt sein oder kdnnen mit sich selbst unter Amid- 

15 bildung und Austritt von Wasser vemetzen. 

AuBerdem eignen sich alkoxylierte Polyethylenimine, die 
beispielsweise durch Umsetzxing von Polyethylenimin mit Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid erhaltlich sind. Die alkoxylierten 

20 Polyethylenimine werden mit einem mindestens zwei funktionelle 
Gruppen enthaltenden Vernetzer umgesetzt und so wasserunloslich 
gemacht. Die alkoxylierten Polyethylenimine enthalten pro NH- 
Gruppe 0,1 bis 100, vorzugsweise 1-3 Alkylenoxid-Einheiten. Die 
Molmasse der Polyethylenimine kann bis zu zwei Millionen betra- 

25 gen. Vorzugsweise verwendet man fur die Alkoxylierung Poly- 
ethylenimine mit Molmassen von 1 000 bis 50 000. Weitere geei- 
gnete wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Polymere sind Um- 
setzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Diketenen, z.B. von 
Polyethyleniminen einer Molmasse von 1 000 bis 50 000 mit Distea- 

30 ryldiketen, die anschlieBend vemetzt werden. 

Vernetzte Polyethylenimine sind beispielsweise in der EP 0895 521 
beschrieben. 

35 Das Polyethylenimin wird auf herkommliche Weise durch kationische 
Polymerisation von Ethylenimin in Gegenwart von Polymerisations - 
katalysatoren wie S&uren, Lewis -Sauren, sauren Metallsalzen oder 
Alkylierungsreagenzien hergestellt. Polyethylenimine mit einem 
Molekulargewicht von 1000 bis 5 000 000 (bestiromt durch 

40 beispielsweise statische Lichtstreuung) werden bevorzugt zu Poly- 
mer en II vemetzt. 

vernetzer fiir die Herstellung der hydrogel-f ormenden Polymere II 
sind bi- oder polyf xinktionell, das heiflt, sie haben zwei oder. 
45 mehr aktive Gruppen, die mit den Amino- oder Iminoreste der 

Polymere reagieren kdnnen. Neben den niedermolekularen Vernetzem 
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konnen auch Polymere und Copolyniere, die bevorzugt wasserloslich 
sind, als Vernetzer eingesetzt werden. 

Geeignete bi- odcr polyf unktionelle Vernetzer sind beispielsweise 

5 

(1) Di- und Polyglycidylverbindungen 

(2) Di- und Polyhalogenverbindungen 

(3) Verbindungen mit zwei oder mehr Isocyanatgruppen, die blok- 
kiert sein konnen 

10 (4) Polyaziridine 

(5) Kohlensi.urederivate 

(6) Verbindungen mit zwei oder mehreren aktivierten Doppelbin- 
dungen, die eine Michael -Addition eingehen konnen 

(7) Di- \ind Polycarbonsauren sowie deren Saurederivate 

15 (8) monoethylenisch unges^ttigte Carbonsauren, deren Ester, 
Amide und Anhydride 
(9) Di- und Polyaldehyde und Di- und Polyketone. 

Bevorzugte Vernetzer (1) sind beispielsweise die in der 
20 US -A- 4 144 123 beschriebenen Bischlorhydrinethern von Poly- 

alkylenglykolen. Weiterhin seien Phosphorsaurediglycidylether und 
Ethylenglykoldiglycidylether genannt . 

Weitere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens 
25 dreiwertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten, 
die mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, z.B. 
verwendet man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxylierte 
Oder propoxylierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glyce- 
rin-Einheiten im Molekiil sowie gegebenenf alls ethoxylierte und/ 
30 Oder propoxylierte Polyglycerine. Vernetzer dieser Art sind 
beispielsweise aus der DE-A-2 916 356 bekannt. 

Geeignete Vernetzer (2) sind a,©- oder vicinale Dichloralkane. 
beipielsweise 1,2 Dichlorethan, 1,2 Dichlorpropan, 1,3-Dichlor- 
35 butan tind 1, 6-Dichlorhexan. 

Femer sind aus der EP-A-0 025 515 a,©-Dichlorpolyalkylenglykole 
die vorzugsweise 1-100, insbesondere 1 - 100 Ethylenoxidein- 
heiten hSLben, als Vernetzer bekannt. 



40 



AuBerdem eignen sich Vernetzer (3), die blockierte Isocyanat- 
Gruppen enthalten, z.B. Trimethylhexamethylendiisocyanat blok- 
kiert mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-on. Solche Vernetzer 
sind bekannt, vgl. beispielsweise aus DE-A-4 028 285. 



45 
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Bevorzugt sind ferner Aziridin-Einheiten enthaltende Vernetzer 
(4) auf Basis von Polyethern oder subs tituier ten Kohlenwasser- 
stoffen, z.B. 1, 6-Bis-N-aziridinomethan, vgl. US-A-3 977 923. In 
diese Verne t zerkl as se fallen weiterhin roindestens zwei Aziridino- 
5 gruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestem 
mit Ethylenimin sowie Mischungen der genannten Vernetzer. 

Als halogenfreie Vernetzer der Gruppe (4) kommen Reaktions- 
produkte in Betracht, die durch Umsetzung von Dicarbonsaure- 

10 estern, die mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen vollsttodig verestert sind, mit Ethylenimin hergestellt 
werden. Geeignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsdu- 
redimethylester, Oxalsaurediethylester , Beams teinsauredime thy le- 
ster, Bernsteinsaurediethylester, Adipinsauredimethylester , Adi- 

15 pinsaurediethylester und Glutarsauredimethylester . So erhalt man 
beispielsweise bei der Umsetzung von Diethyloxalat mit Ethylen- 
imin Bis- [p- (1-Aziridino) ethyl] oxalsaureamid. Die Dicarbonsaure- 
ester werden mit Ethylenimin beispielsweise im MolverhSltnis von 
1 zu mindestens 4 umgesetzt. Reaktive Gruppen dieser vernetzer 

20 sind die endstandigen Aziridingruppen . Diese Vernetzer konnen 
beispielsweise mit Hilfe der Formel charakterisiert werden: 



Als Vernetzer (5) seien Ethylencarbonat , Propylencarbonat , Harn- 
stoff , Thioharnstoff , Guanidin, Dicyandiamid oder 2-Oxazolidinon 
und dessen Derivate beispielhaft genannt. Aus dieser Gruppe von 
Monomeren wird vorzugsweise Propyl encarbonat, Harnstoff und Gua- 
35 nidin verwendet. 

Vernetzer (6) sind Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen, 
Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen, Alkylenglykolen, Poly- 
alkylenglykolen oder deren Gemischen mit monoethylenisch 
40 ungesattigten Carbonsauren, Estem, Amiden oder Anhydriden mono- 
ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wobei die Umsetzungspro- 
dukte mindestens zwei ethyl enisch ungesattigte Doppelbindungen, 
Carbonsaureamid- , Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle 
Gruppen aufweisen, sowie Methylenbisacrylamid und Divinylsulf on.. 



25 




H 



worin n = 0 bis 22 bedeutet. 



30 
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Vernetzer (6) sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Poly- 
etherdiaminen mit bevorzugt 2 bis 50 Alkylenoxideinheiten, 
Alkylendiaminen wie Ethylendiconin, Propylendiamin, 1, 4 -Diamino- 
butan and 1, 6 -Diaminohexan, Polyalkylenpolyaminen mit Molekular- 
5 gewichten < 5000 z.B, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 

Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexaitiethylentriamin und 
Aminopropylethylendiamin, Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen 
Oder deren Gemischen mit 

10 - monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 

Estern monoethylenisch ungesattigter CarbonsSuren, 

Amiden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren und 

15 

Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren • 

Diese Umsetzungsprodukte sowie ihre Herstellung werden in der 
EP-A-873 371 beschrieben und seien als Vernetzer ausdrxicklich er- 
20 wahnt. 

Besonders bevorzugt in Betracht koromende Vernetzer sind die 
hierin ervahnten Umsetzungsprodukte von Maleinsaureanhydrid mit 
a,Q)-Polyetherdiaminen einer Molmasse von 400 bis 5000, die Umset- 
25 zungsprodukte von Polyethyleniminen einer Molmasse von 129 bis 
50000 mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von 
Ethylendiamin oder Tri ethyl entetramin mit Maleinsaureanhydrid im 
Molverhaitnis von 1: mindestens 2. 

30 Als Vernetzer (6) verwendet man vorzugsweise die Verbindungen der 
Formel 

^—^ 0 0 

in der X, Z = O, NH 
40 und Y zusatzlich noch CH2 

m, n = 0 - 4 
p, q = 0 - 45000 

45 

bedeuten. 
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die durch Umsetzung von Polyetherdiaminen, Ethylendiamin oder Po- 
lyalkylenpolyaitiinen mit Maleins&ureanhydrid erhaitlich sind. 

Weitere halogenfreie Vernetzer der Gruppe (7) sind mindestens 
5 zweibasische gesattigte Carbonsauren wie Dicarbonsauren sowie die 
davon abgeleiteten Salze, Diester und Diamide. Diese Verbindungen 
konnen beispielsweise mit Hilf e der Formel 

X-CO-(CH2)n-CO-X 

10 

in der X= OH, OR^, N{r2)2 
Rl= Ci- bis C22-Alkyl, 
15 r2= H, Ci-C22-Alkyl und 
n« 0 bis 22 

charakterisiert werden, Aufler den Dicarbonsauren der obengenann- 
20 ten Formel eignen sich beispielsweise monoethylenisch unge- 
sdttigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Itaconsaure, Die 
Ester der in Betracht kommenden Dicarbonsauren leiten sich 
vorzugsweise von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlens tof f atomen ab. Ge- 
eignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsauredimethyl - 

25 ester, Oxalsaurediethylester , Oxalsaurediisopropylester, 
Bemsteinsauredimethylester, Bernsteinsauredieethylester , 
Bernsteinsaurediisopropylester, Bemsteinsauredi-n-propylester , 
Bernsteinsaurediisobutylester, Adipinsauredimethylester , Adipin- 
saurediethylester und Adipinsaurediisopropylester oder mindestens 

30 2 Estergruppen enthaltende Michael -Additionsprodukte aus Poly- 
etherdiaminen. Polyalkylenpolyaminen oder Ethylendiamin und 
Estern der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit jeweils einwertigen 
1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. Geeignete Ester von 
ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren sind beispielsweise 

35 Maleinsauredimethylester, Maleinsaurediethylester , Maleinsauredi- 
isopropylester, Itaconsauredimethylester und Itaconsaurediiso- 
propylester. Auflerdem kommen substituierte Dicarbonsauren und 
ihre Ester wie Weins^ure (D,L-Form und als Racemat) sowie Wein- 
saureester wie Weinsauredimethylester und Weinsaurediethylester 

40 in Betracht, 

Geeignete Dicarbonsaureanhydride sind beispielsweise Maleinsaure- 
anhydrid, Itaconsaureanhydrid und Bernsteinsaureanhydrid. Weiter- 
hin sind als Vernetzer (7) Maleinsauredimethylester, MaleinsSure- 
45 diethylester und Maleinsaure beispielsweise geeignet. Die Vemet- 
zung von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit den vorste- 
hend genannten Vernetzern erfolgt unter Bildung von Amidgruppen 
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bzw. bei Amiden wie Adipinsaurediamid durch Umamidieming. Malein- 
sSureester, monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren sowie 
deren Anhydride konnen sowohl durch Bildung von CarbonsSureamid- 
gruppen als auch durch Addition von NH-Gruppen der zu vemetzen- 
5 den Koinponente (z.B. Polyamidoaminen) nach Art einer Michael-Ad- 
dition eine Vemetzung bewirken. 

Zu den mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren der Ver- 
netzerklasse (7) gehdren beispielsweise Tri- und Tetracarbon- 

10 sauren wie Citronensaure. Propantricarbonsaure, Nitrilotriessig- 
saure, Ethylendiamintetraessigsaure, Butantetracarbonsaure und 
Diethylentriaminpentaessigsaure. Als Vemetzer der Gruppe (7) 
kommen auflerdem die von vorstehend genannten Carbonsauren abge- 
leiteten Salze. Ester, Amide und Anhydride z.B. Weinsauredimethy- 

15 lester, Weinsaurediethylester, Adipinsauredimethylester. Adipin- 
saurediethylester in Betracht. 

Geeignete Vemetzer der Gruppe (7) sind auBerdem Polycarbon- 
sauren. die durch Polymerisieren von monoethylenisch 

20 ungesattigten Carbonsauren. Anhydriden. Estern oder Amiden er- 
haitlich sind. Als monethylenisch ungesattigte Carbonsauren kom- 
men z.B- Acrylsaure. Methacrylsaure, Fumarsaure. Maleinsaure und/ 
Oder Itaconsaure in Betracht. So eignen sich als Vemetzer z.B. 
Polyacryl sauren. Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure 

25 Oder copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure. Als Comono- 
mere seine Vinylether, vinylformiat, Vinylacetat und Vinyllactam 
beispielhaft genannt. 

Weitere geeignete Vemetzer (7) werden z.B. durch radikalische 
30 Polymerisation von Anhydriden wie Maleinsaureanhydrid in einem 
inerten Losemittel wie Toluol. Xylol, Ethylbenzol, Isopropylben- 
zol Oder Losemittelgemischen hergestellt. Aufier den Homopolymeri - 
saten kommen Copolymerisate von Maleinsaureanhydrid in Betracht. 
z.B. Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaureanhydrxd Oder 
35 copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und einem C2- bis 
Cao-Olefin. 

Bevorzugte Vemetzer (7) sind beispielsweise Copolymerisate aus 
Maleinsaureanhydrid und Isobuten oder Copolymerisate aus Malein- 
40 saureanhydrid und Diisobuten. Die Anhydridgruppen enthaltenden 
Copolymerisate kdnnen gegebenenf alls durch Umsetzung mit Ci- bis 
Cao-Alkoholen oder Ammoniak oder Aminen modifiziert sein und in 
dieser Form als Vemetzer eingesetzt werden. 

45 Bevorzugte polymere Vemetzer (7) sind beispielsweise Copolymere 
aus Acrylamid und Acrylestem. wie beipielsweise Hydroxiethyla- 
crylat oder Methylacrylat wobei das Mol - Verbal tnis von Acrylamid 
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xind Acrylester von 90:10 bis zu 10:90 variieren kann. Neben die- 
sen Copolymeren sind auch Terpolymere einsetzbar, wobei 
beispielsweise Kombinationen aus Acrylamid, Methacrylamid, Acryl- 
estem bzw. Methacrylestem zur Verwendung koinmen konnen. 

5 

Die Molmasse Mw der Homo- und Copolymere betragt z.B. bis zu 
10000, vorzugsweise 500 bis 5000- Polymerisate der oben genannten 
Art werden z.B. beschrieben in EP-A-0 276 464, US-A-3 810 834, 
GB-A-1 411 063 \ind US-A-4 818 795. Die mindestens zweibasischen 
10 gesattigten Carbonsauren und die Polycarbons^uren konnen auch in 
Form der Alkali- oder Aramoniumsalze als Vernetzer eingesetzt 
werden. Bevorzugt verwendet man daOsei die Natriumsalze. Die Poly- 
carbonsauren konnen partiell, z.B. zu 10 bis 50 mol-% oder auch 
vollst&ndig neutralisiert sein. 

15 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (8) sind z.B. mono- 
ethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure und Crotonsaure sowie die davon abgeleiteten Amide, 
'Ester und Anhydride. Die Ester k6nnen sich von Alkoholen mit 1 - 
20 22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind 

vorzugsweise unsubstituiert , konnen jedoch einen Ci-C22-Alkylrest 
als Substituent tragen. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer (8) sind Acrylsaure, Acrylsaure- 
25 methylester, Acrylsaureethylester, Acrylamid und Methacrylamid. 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. Di- 
aldehyde oder deren Halb- oder Acetale als Vorstufen, wie bei- 
spielsweise Glyoxal, Methylglyoxal, Malondialdehyd, Succindi- 

30 aldehyd, Malein- und Fumarsauredialdehyd, Weins&uredialdehyd, 
Adipindialdehyd, 2-Oxi-adipindialdehyd, Furan- 2 , 5 -dipropionalde- 
hyd, 2-Formyl-2, 3-dihydropyran, Glutardialdehyd, Pimelinsaureal- 
dehyd sowie aromatische Dialdehyde wie beispielsweise Terephthal- 
dialdehyd, o-Phthaldialdehyd, Pyridin-2 , 6 -dialdehyd Oder Phenyl - 

35 glyoxal, Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere des Acroleins 
des Methacroleins mit Molmassen von 114 bis ca. 10000 verwendet 
werden. Als Comonomere konnen prinzipiell. alle wasserl6slichen 
zum Einsatz kommen wie beispielsweise Acrylamid, Vinylacetat und 
Acrylsaure. Ebenso als Vernetzer geeignet sind Aldehydst&rken . 

40 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (9) sind z.B. 
Diketone oder die entsprechenden Halb- oder Ketale als Vorstufen 
wie beispielsweise p-Diketone wie Acetylaceton oder Cyclo- 
alkan-l,n-dione wie beispielsweise Cyclopentan-1, 3 -dion und 
45 Cyclohexan-1, 4-dion. Es konnen aber auch Homo- oder Copolymere 
des Methylvinylketons mit Molmassen von 140 bis ca. 15000 
verwendet werden. Als Comonomere konnen prinzipiell alle wasser- 
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16slichen Monomere zum Einsatz kommen wie beispielsweise Acryl- 
amid, Vinylacetat und Acrylsaure- 

Es ist selbstverstandlich auch moglich Mischungen aus zwei Oder 
5 mehreren Vemetzem zu verwenden. 

Fur die Herstellung der erf indungsgemaBen Superabsorber sind ins- 
besondere solche bevorzugt, die frei von organisch gebundenem Ha- 
logen sind. Daher werden zur Herstellung von vemetzten Polymeren 
10 II, die jeweils in Wasser unloslich sind, bevorzugt halogenfreie 
Vemetzer verwendet. 

Die oben beschriebenen Vemetzer konnen entweder allein oder in 
Mischung bei der Reaktion mit wasserloslichen, iUainogruppen ent- 

15 haltenden Polymeren oder Polyalkylenpolyaminen eingesetzt werden. 
Die Vernetzungsreaktion wird dabei in alien Fallen soweit ge- 
fCihrtr dafi die entstehenden Produkte nicht mehr wasserloslich 
aber noch wasserquellbar sind. Die Vernetzungsreaktion erfolgt 
durch Erhitzen der Reaktionskomponenten bei Temperaturen von 

20 Raumtemperatur bis 220, vorzugsweise bei Temperaturen von 

50-180''C. Sofern die Vernetzungsreaktion bei Temperaturen oberhalb 
von lOO^C in wassrigem Medium durchgef iihrt wird, ist es vorteil- 
haft, das entstehende Kondensat (Wasser niedere Alkohole, Ammo- 
niak. Amine) zusammen mit dem vorhandenen Verdunnungswasser abzu- 

25 destillieren bis die Reaktionsmischung fest geworden ist. Der 
Polymerf ilm wird dann zerkleinert und gegebenenf alls unter KOh- 
lung mit Trockeneis gemahlen. 

Weiterhin werden Polymere II bevorzugt, denen kein Vemetzer 
30 zugesetzt wurden, sondern die aufgrund ihrer Comonomere zur 

Selbstvemetzung f^hig sind. Derartige Copolymere des Vinylform- 
amids werden im Anschlufl an ihre Hydrolyse tbermisch nachver- 
netzt. 

35 Far die Selbstvemetzung geeignete Comonomere sind Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Acrylsaureester , Methacryls^ureester und deren 
Homologen, sowie Acrylamid und Acrylnitril. 

Fur die Selbstvemetzung sind insbesondere Copolymere auf Basis 
40 von Acryl-, Methacrylsaureester oder deren Homologen geeignet, 
aber auch solche auf Basis von Acryl-, MethacrylsSure oder deren 
Homologen. Der Antell von N - Vinyl formamid liegt Oblicherweise 
zwischen 50 und 99 Mol %, der der Comonomeren zwischen 1 und 50 
Mol %. Besonders vorteilhaft ist ein Anteil von 5-15 Mol % als 
45 Comonomer-Anteil und 85 - 95 Mol% als N-Vinylf ormamid-Anteil, wo- 
bei die Summe der Monomeranteile iramer 100 Mol-% ist. Solche Co- 
polymere werden zunachst unter basischen Bedingungen praktisch 
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vollstSndig verseift, gegebenenf alls entsalzt und anschliefiend 
bei Temperaturen von 80 - 220, bevorzugt 120 - 180*^0 vernetzt. Ge- 
gebenenf alls kann die Vernetzung solcher Copolymerer durch wei- 
teren Zusatz von Polyvinylaminen bzw. Polyethyleniminen beschleu- 
5 nigt werden* 

Doch auch bei Polyvinylamin ist eine thermische Selbstvernetzung 
zu beobachten. Man erkl&rt sich dies durch restliche, auch nach 
der Hydrolyse vorhandene, Formamidgruppen sowie durch Konden- 

10 sation unter Austritt von Aininoniak, wobei sekunddre Amine entste- 
hen. Das Verhaltnis der Formamidgruppen zu den Aminogruppen kann 
30/70 bis 0/100, betragen und betragt bevorzugt 15/85 bis 5/95. 
Die Selbstvemetzung des Polyvinylamin wird in wafiriger Ldsung 
bei Temperaturen von 100 bis 200oc, bevorzugt 150 bis ISOOC durch- 

15 gefuhrt. In einer bevorzugten Ausf Qhrungsf orm tr^gt man das zu 
vernetzende Polyvinylamin in dunnen Schichten auf . Bevorzugt wird 
Polyvinylamin mit einera K-Wert von 70-200, besonders bevorzugt 
von 100-150, selbst vernetzt, da dies zu hydrogel -f ormenden Poly- 
meren mit vorteilhaf ten Eigenschaften fuhrt. 

20 

Die Verbal tnisse, in denen die beiden hydrogel -f ormenden Polyme- 
ren I und II miteinander gemischt werden, richten sich neben an- 
deren Einf luBgrdBen vor allem nach der Dichte der Saure bzw, 
Amin-Gruppen (val/g) und den Saure- bzw. Basenstarken. Mischungs- 
25 verbal tnisse k6nnen in einem Bereich 20:1 bis zu 1:20 (Gewicht) 
variieren. Bevorzugt sind Mi s chungs verba Itnisse zwischen 10:1 und 
1:10, besonders bevorzugt zwischen 7:3 und 3:7. 

Grundsatzlich sind folgende Moglichkei ten zur Herstellung der 
30 Mischung gegeben: 

a) Mischung der separat hergestellten Pulver, 

hy Mischen der wasserhaltigen Gele, 

c) Mischen eines wasserhaltigen Gels mit einem Pulver, 



35 



d) Zugabe von Pulvern oder Gelen der einen Komponente zur 
Reaktionsmischiing £iir die Herstellung der anderen Kompo- 

40 nente, 

e) Gezielter Aufbau eines schalenf drmigen Partikels, bei dem 
der Kern die eine Komponente \md die Hulle die andere 
Komponente darstellt. 

45 
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a) Zur Mischung der separat hergestellten Pulver sind alle kom- 
merziell gebrauchlichen Aggregate zum Mischen von Pulvern ge- 
eignet. Die Teilchengrdfle der zu mischenden Teilchen liegt 
zwischen 10 und 2000 jm, bevorzugt zwischen 100 und 850 fim. Es 
ist sowohl moglich, die beiden Komponenten gleicher wie auch 
unterschiedlicher TeilchengroBen zu mischen. Der Einsatz von 
unterschiedlichen Teilchengr6fien bei beiden Komponenten kann 
insof em vorteilhaf t sein, als dadurch Unterschiede in der 
Aufnahmegeschwindigkeit bzw. der lonenaustauschgeschwindig- 
keit der beiden Komponenten aufeinander abgestimmt werden 
konnen, Es kann auch vorteilhaf t sein, die eine Komponente 
relativ grobteilig einzusetzen und die andere sehr fein- 
teilig, so dass die feinteilige Komponente auf der Oberflache 
der grobteiligeren Komponente agglomeriert wird. Gegebenen- 
falls kann dieser Vorgang durch Zusatz von Agglomerations - 
hilfsmitteln wie z.B. Polyethylenglykolen. wasser und/oder 
Polyolen unterstutzt werden. Eine weitere Moglichkeit besteht 
darin von beiden Komponenten sehr feinteilige Pulver zu ver- 
wenden und sie unter Zusatz von Agglomerationshilf smitteln 
wie oben aufgelistet zu Agglomeraten mit einer Grofie zwischen 
100 ^m und 1500 ^un zu agglomerieren. Es kann auch vorteilhaf t 
sein, diese Agglomeration mit einer Oberf l&chennachvemetzung 
zu kombinieren, dergestalt dass die Nachvemetzung gleichzei- 
tig auch die Agglomeration bewirkt. Der Vorteil der Agglome- 
ration (gleichgultig nach welcher Variante) ist darin zu se- 
hen, daB auf diesem Wege Partikel entstehen, die beide Kompo- 
nenten gemeinsam enthalten, so dass beim Einsatz dieser Gemi- 
sche in z.B. Hygieneartikeln keine Separation beider Kompo- 
nenten auf treten kann. Gerade wenn Mischungen mit sehr unter- 
schiedlichen TeilchengroBen der beiden Komponenten Verwendung 
finden, ist dieser Effekt ausgepragt. Die Separation beider 
Komponenten hat zur Folge, dass beim lonenaustauschprozess 
lange Dif fusionswege zu uberwinden sind, die zu lokal stark 
sauren Oder basischen pH-Werten fuhren konnen. Dieses Verbal - 
; ten ist fur den Einsatz in Hygieneartikeln nicht akzeptabel. 

weiterhin bietet die Agglomeration den Vorteil. dafl hohe Auf- 
nahmegeschwindigkeiten realisiert werden kdnnen, ohne dafl 
sehr feinteilige Pulver eingesetzt werden m^ssen^ die wegen 
ihrer Staubentwicklung \inerwunscht sind. 



b) Eine andere M6glichkeit, das vorstehend beschriebene Problem 
der Komponentenseparation zu vermeiden, besteht darin, die 
wassrigen Gele innig miteinander zu mischen und sie anschlie- 
Bend zu trocknen, zu mahlen und gegebenenf alls zu sieben. Da- 
> bei werden Partikel erhalten, die beide Komponenten fest an- 

einander gebunden en thai ten, so daB eine Trennung beider Kom- 
ponenten nicht moglich ist. Es steht zu erwar^en, daB sich an 
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der Grenzschicht der beiden Gelkomponenten starke ionische 
Wechselwirkungen aufbauen und so die basische und saure Kom- 
ponente fest miteinander verbinden (s. DE-A-19640329) - Die 
Ausbildung eines klassischen Polyelektrolytkomplexes ist 
5 nicht 2U erwarten, da die beiden Polyelektrolyte jeweils in 

ein separates Netzwerk eingebunden sind. Da beide Komponenten 
bei ihrer Herstellung als wSssrige Gele anf alien, ist es vor- 
teilhaft, eine Mischung dieser Gele einzusetzen, Es ist aber 
auch moglich, Gele einzusetzen, die durch Quellen mit Wasser 

10 aus getrockneten Produkten erhalten werden. Ferner kann es 

auch vorteilhaft sein. die bei der Herstellung der Komponen- 
ten erhaltenen Gele partiell zu trocknen bevor sie gemischt 
werden. Die Mischung selbst kann mit unterschiedlichen Gerat- 
schaften erfolgen, wie z.B. Fleischwolf e. Kneter, Extruder, 

15 Planetwalzenextruder Oder Mixer. Die verwendeten GerSte miis- 

sen eine homogene, feinteilige Vermischung beider Komponenten 
gewahrleisten, ohne die Netzwerkstruktur der Gele durch zu 
Starke Scherung zu schadigen. Der Wassergehalt der vermisch- 
ten Gele liegt zwischen 5 und 99,8 Gew.-%, bevorzugt zwischen 

20 60 und 99 Gew.-%. Der Wassergehalt der beiden vermischten 

Gele kann gleich oder auch \interschiedlich sein. Vorteilhaft 
bei dieser Variamte ist weiterhin der Umstand, daB es schnel- 
ler zu trocknen, leichter zu mahlen ist, daruber hinaus keine 
separaten Trocknungsschri tte benotigt werden und die 

25 erhaltenen Gelgemische eine hohere Gelf estigkeit und damit 

eine leichtere Handhabbarkeit aufweisen. 



c) Eine weitere Moglichkeit stellt die Mischxang des Gels einer 
Komponente mit dem Pulver der anderen Komponente dar. Die 

30 Vorgehensweise und die verwendeten Geratschaften sind die 

gleichen wie im Falle b) . Es steht zu erwarten, dass in die- 
sem Falle andere Strukturen innerhalb eines Partikels erhal- 
ten werden, als f^r den Fall, daB Gele miteinander vermischt 
werden. Im letzteren Fall werden die Partikel eine Struktur 

35 aufweisen, bei denen die Komponenten in vergleichbar groBen 

Domanen nebeneinander vorliegen. Das Grdflenverh&ltnis der Do- 
manen wird entscheidend durch das Mischungsverh&ltnis und die 
Feststof fgehalte der eingesetzten Gele und die Intensitat der 
Vermischung bestimmt. Im ersten Fall wird die pulverformig 

40 zugesetzte Komponente eine Inselstruktur in einer Matrix aus 

der in Gelform eingesetzten Komponente aufweisen. Je nach ge- 
wunschtem Eigenschaf tsspektrum kann es vorteilhaft sein, die 
eine Oder die andere Struktur zu realisieren. 

45 d) Eine weitere M6glichkeit zu nichtentraischbaren Produkten zu 
kommen, stellt die Zugabe von Pulvem bzw. Gelen der einen 
Komponente zur Reaktionsmischung der anderen Komponente dar. 
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So fuhrt die Zugabe von Polymer I z.B. Polyacrylsaure, als 
Pulver Oder Gel zur Polyvinylaminlosung und anschlieBende 
Vernetzung der Polyvinylamine zu Mischungen mit vorteilhaf ten 
Ei gens cha£ ten. Dlese Vernetzung kann durch Zugabe elnes 
5 Vernetzers oder thermisch als Selbstvernetzung erfolgen. 

Ebenso erhalt man durch die Zugabe von vernetztem Polyvinyl - 
amin als Pulver oder Gel zur Polymer I z.B. PolyacrylsAure 
und anschlieflender Vernetzung Mischungen mit vorteilhaf ten 
Eigenschaf ten. Dabei ist darauf zu achten, daB keine uner- 

10 wunschten Reaktionen ablaufen. So wurde z.B. bei der Zugabe 

von vernetztem Polyvinylamin zu einer Reaktionsmischung aus 
Acrylsaure Vernetzer und Initiator sofort eine Michael-Addi- 
tion zwischen den primaren Aminogruppen des Gels und der 
Acrylaure in Gange koromen. Unter der Voraussetzung, daB keine 

15 unerwunschten Reaktionen auftreten konnen, ist es m6glich, 

das Pulver oder auch ein Gel der Reaktionsmischung der ande- 
ren Komponente zu einem beliebigen Zeitpunkt des Reaktionsa- 
blaufes zuzusetzen. Bei dieser Variante ist zu erwarten, daB 
Produkte erhalten werden, deren Grenzschicht zwischen den 

20 Komponenten eine andere Struktur aufweist, als im Fall der 

Gel Oder Pulvermischungen. Eine der beiden Komponenten liegt 
hier ziimindest teilweise noch unvernetzt, oder sogar als 
Monomerengemisch vor. Dadurch konnen sich in der Grenzschicht 
geordnetere Strukturen mit starkeren Wechselwirkungen bis hin 

25 zu Polyelektrolytkomplexen ausbilden und es ist zu erwarten, 

daB die Grenzschicht deutlich dicker ausfallt als bei den 
vorhergehenden Varianten. Dieser Effekt sollte die Gelstabi- 
litat erhohen und auch die erzielbare Eigenschaf tspalette im 
Sinne einer Oberf lachennachvernetzung beeinf lussen. 

30 

e) Eine weitere Moglichkeit stellt die Herstellung einer Kern- 
Schalestruktur dar. Dabei werden Partikel der einen Kompo- 
nente mit einem Reaktionsgemisch zur Herstellung der 2. Kom- 
ponente beschichtet, z.B. durch Aufspruhen. Nach oder wahrend 

35 der Reaktion wird das erhaltene Kem-Schale Produkt getrock- 

net. Zum Erreichen von bestimmten Schichtdicken kann es not- 
wendig sein, die Beschichtung mehrfach zu wiederholen. 
Andererseits ist auch vorstellbar, nach einem solchen Verfah- 
ren auch vielschichtige Partikel mit sich abwechselnden 

40 Schichten der beiden Komponenten aufzubauen. Zum Aufbau ein- 

facher, insbesondere aber komplexer Schichtstrukturen eignet 
sich besonders eine Prozefif uhrung in einem Wirbelbett. Der 
wesentliche Vorteil einer solchen Vorgehensweise besteht 
darin, dass hier definierte Strukturen mit gleichmaBigen und 

45 gezielt einstellbaren Schichtdicken hergestellt werden kdn- 

nen . 
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Die Trocknung der Hydrogel -f ormenden Polymere (Polymer I, Poly- 
mer II Oder Mischungen von Polymer I und II) kann nach verschie- 
denen, dam Fachmemn bekannten Verfahren er£olgen. Beispiele fur 
geeignete Trocknungsverf ahren sind thermische Konvektionstrock- 
5 nung wie beispielsweise Horden-, Keimmer-, Kanal-, Flachbailin-, 
Teller- , Drehtrommel- , Rieselschacht- , Siebband- , Strom- , Wirbel - 
schicht-, FlieBbett-, Schaufel- und Kugelbett trocknung, thermi- 
sche Kontakttrocknung wie beispielsweise Heizteller-, Walzen-, 
Band-, Siebtrommel- , Schnecken-, Taumel- und Kontaktscheiben- 

10 trocknung, Strahlungs trocknung wie beispielsweise Infrarot trock- 
nung, dielektrische Trocknung wie beispielsweise Mikrowellen- 
trocknung, und Gefrier trocknung. Um unerwunschte Zersetzungs- und 
Vernetzungsreaktionen zu vermeiden, keum es vorteilhaft sein, die 
Trocknxxng bei reduziertem Druck, unter Schutzgasatmosphare und/ 

15 Oder unter schonenden thermischen Bedingungen, bei denen die 
Produkttemperatur 120^C, bevorzugt 100^0 , nicht uberschreitet, 
durchzuf uhr en . Besonders geeignete Trocknungsverf ahren stellen 
die (vakuum) bandtrocknxmg und die Schauf eltrocknxang dar. 

20 Die getrockneten Hydrogel - f ormenden Polymere werden gegebenen- 
falls vorzerkleinert und dann nach dem Fachmann bekannten Verfah- 
ren gemahlen, beispielsweise mit Hilfe eines Walzenstuhls oder 
einer Hammermuhle. Bei der anschliefienden Siebung wird die Kom- 
groBenverteilung eingestellt, die in der Kegel zwischen ICQ und 

25 1000 pm, bevorzugt zwischen 120 und 850 jim, liegt. 2u grobe Parti - 
kel konnen erneut der Mahlung unterworfen werden, zu feinteilige 
Partikel konnen dem HerstellungsprozeB zuruckgef uhrt werden. 

Es kann auch sinnvoll sein, die geschilderten Mischungen zusatz- 
30 lich mit bereits marktublichen Superabsorbern abzumischen, d.h. 
saure oder basische vemetzte Polymere zuzusetzen, deren saure 
bzw. basische Gruppen zu mindestens 50% neutralisiert sind. Der 
Anteil dieser mark tOb lichen Superabsorber sollte kleiner 50 
bevorzugt kleiner als 25 % betragen. 

35 

Dar^lber hinaus k6nnen die Polymere I und II in an sich bekauuiter 
Weise in wafiriger Gelphase nachvemetzt oder als getrocknete, ge- 
mahlene und abgesiebte Polymerpartikel oberf lachennachvemetzt 
werden • 

40 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung werden die Absorp- 
tionseigenschaf ten der so erhaltenen Mischungen aus Polymeren I 
und Polymeren II durch eine anschliefiende Oberf lachennachvemet- 
zung noch weiter verbessert. Hierbei kann eine ausschlieBliche 
45 Vernetzung der Polymere I, eine ausschlieBliche Verne tzung der 
Polymere II oder eine Vernetzung einer homogenen Mischung beider 
Polymertypen erfolgen. Hierzu werden Verbindungen, die mit den 
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f unktionellen Gruppen der Polymere unter Vernetzung reagieren 
konnen, vorzugsweise in Form einer wasserhaltigen Losung auf die 
Oberfl^che der Hydrogel-Partikel aufgebracht. Die wasserhaltige 
Losung kann wassermischbare organische Ldsxingsmittel enthalten. 
5 Geeignete Ldsungsmittel sind Alkohole wie Meth£mol, Ethanol, i- 
Propanol Oder Aceton. 

Geeignete Nachvernetzungsxnittel sind beispielsweise 

10 - Di- Oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglyci- 

dylester oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bischlorhydrin- 
ether von Polyalkylenglykolen, 



15 



35 



40 



Glycidol und Epichlorhydrin, 
Alkoxys ily Iverbindungen, 



Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder subs tituier ten Kohlenwasser- 
20 stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungspro- 
dukte mit Epichlorhydrin, 

25- Polyole wie Ethylenglykol , 1, 2-Propandiol, 1, 4-Butandiol, 

Glycerin, Methyl triglykol , Polyethylenglykole mit einem 
raittleren Molekulargewicht von 200-10000, Di- und Poly- 
glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser 
Polyole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohl en - 

30 saure wie Ethylencarbonat oder Propyl encarbonat, 

Kohlensaurederivate wie Hamstoff , Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxa- 
zolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 



Di-oder Polyaldehyde wie zum Beispiel Glyoxal, Succindi- 
aldehyd oder Aldehyd-Stdrke, 

Di- Oder Polyketone 

Verbindungen mit zwei oder mehreren aktivierten Doppelbin- 
dungen, die eine Michael-Addition eingehen k6nnen, wie 
beispielsweise Divinylsulf on, Methylenbisacrylamid oder 
Ethylenglykoldimethacrylat , 



45 
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Di- und Polycarbonsauren sowie deren Anhydride, Ester, 
Saurechloride und Nitrile wie beispielsweise Oxalsaure, 
Glutars^ure, Adipinsaure, Maleinsaureanhydrid, Tartron- 
sliure, Apfelsaure, WeinsSure oder Citronensaure, 

5 

Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise 
Methylenbis (N-methylol-methacrylamid) Oder Melamin-Formal- 
dehyd-Harze, 

10 - Di- und Polyhalogenverbindungen wie a, tn-Dichlorpolyalkylen- 

glykole, a, to- oder vicinale Dichloralkane z.B, 1,2-Dichlor- 
ethan, 1, 2-Dichlorpropan, 1, 3-Dichlorbutan oder 1,6 
Dichlorhexan , 

15 - verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Grup- 

pen wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat 
blockiert mit 2,2,6,6-Tetrainethyl-piperidinon-4, 

monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, wie beispiels- 
20 weise (Meth) acrylsaure oder Crotonsaure, und deren Ester, 

Amide, und Anhydride. 

Bei Bedarf kdnnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Tolu- 
olsulfonsaure, Phosphors aure, Bors^ure oder Ammoniiim-dihydrogen- 
25 phosphat zugesetzt werden. 

Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether , die Umset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
30 lidinon, die sowohl mit Amino- wie mit Carboxylgruppen unter Ver- 
netzung reagieren kdnnen. 

Das Aufbringen der Vernetzerl6sung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spriihen einer Losung des Vernetzers in Reaktionsmischern oder 

35 Misch- und Trocknxjuigsanlagen. Geeignete, dem Fachmann bekannte 
Mischaggregate zum Auf sprOhen der Vernetzer-Losung auf die Poly- 
mer-Partikel sind beispielsweise Patterson-Kelly-Mischer, DRAIS- 
Turbulenzmischer, Lodige-Mischer , NARA-Schauf elmischer, 
Schneckenmischer, Tellermischer , Wirbelschichttrockner, Schugi- 

40 Mischer (Flexo-Mix) oder PROCESSALL. Zur Nachvemetzung von klei- 
nen Mengen im Labormafistab eignen sich Kuchenmixer, wie zum Bei- 
spiel ein WARING-Blender . Nach Aufspruhen der Vernetzer-Losung 
kann ein Temperaturbehandlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in 
einem nachgeschalteten Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 

45 und 230OC, bevorzugt 80 - 190^0, und besonders bevorzugt zwischen 
100 und 160OC, uber einen Zeitraura von 5 Minuten bis 6 Stunden, 
bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Mi- 
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nuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungs- 
mittelanteile entfernt warden koxmen. Die Trocknung kann aber 
auch im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen eines vorgewamten Tragergases. 

5 

Im Falle des Vorliegens von Partikeln, die Strukturen mit anein- 
ander angrenzenden Domanen oder Bereichen von Polymeren I und Po- 
lymeren II aufweisen, kann eine zuslLtzliche Vernetzung dieser Do- 
manen- Oder Bereichsgrenzen auch durch eine Temperaturbehandlung 

10 ohne Zusatz eines Vernetzers erfolgen. Der Wassergehalt der Par- 
tikel vor dieser Temperaturbehandlung betragt bevorzugt 0 bis 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% und am meisten 
bevorzugt 2 bis 20 Gew.~%. Die Temperatur in diesem Temperschritt 
liegt zwischen 80 und 230^0, bevorzugt 80 - 190oc, und besonders 

15 bevorzugt zwischen 100 und 1600C, uber einen Zeitraum von 5 Minu- 
ten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und beson- 
ders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde. Der Temperaturbehand- 
lungsschritt kaxm nach Trocknung der Partikel in einem nach- 
geschalteten Trockner erfolgen, wobei der gewiinschte Wassergehalt 

20 der Partikel durch Aufspr<ihen von Wasser oder von einem Gemisch, 
bestehend aus Wasser und einem oder mehreren wassermischbaren or- 
ganischen Losungsmitteln, erfolgen kann. Bevorzugt erfolgt der 
Tempera turbehandlungsschritt jedoch bei der Trocknung der Hydro - 
gel-Partikel, indem das Hydrogel zunachst bis zu einem gewunsch- 

25 ten Wassergehalt getrocknet und anschlieBend der Temperatur- 
behandlung unterzogen wird. Die Temperaturbehandlxing kann hierbei 
in einem separaten Trockner erfolgen oder bevorzugt im gleichen 
Trocknungsapparat, der auch zur Trocknung des Hydrogels auf den 
gewunschten Wassergehalt benutzt wurde, Ohne an eine Theorie ge- 

30 bunden zu werden, glauben die Erfinder, dafl bei dieser 

Temperaturbehandlung an den Domanen- oder Bereichsgrenzen die 
Sauregruppen des Polymers I mit den Amino-Gruppen des Polymers II 
kovalente Amidbindungen ausbilden, so dafi sich eine zusStzliche 
Vernetzung ergibt, 

35 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird zu- 
satzlich die Hydrophilie der Partikeloberf lache der Mischungen 
aus Polymeren I und Polymeren II durch Ausbildung von Komplexen 
modifiziert. Die Bildung der Komplexe auf der auBeren Schale der 

40 Hydrogel -Partikel erfolgt durch Auf spr^ihen von Losungen zwei- 
oder mehrwertiger Metallsalz-Ldsungen und/oder zwei- oder mehr- 
wertigen Anionen, wobei die Metall-Kationen mit den f unktionellen 
Gruppen des anionischen Polymers und die mehrwertigen Anionen mit 
den fianktionellen Gruppen des kationischen Polymers unter Ausbil- 

45 dung von Komplexen reagieren konnen- Beispiele fur zwei- oder 

mehrwertige Metall-Kationen sind Mg2+, Ca2*, Al^*, Sc^*, Ti*-*-, Mn^*, 
Fe2+/3+, Co2+, Ni2+, Cu-^/2*, Zn2+, Y^"^, Zr^*, Ag*, La3+, Ce^-^, Hf^^, 
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und Au*/^*, bevorzugte Metall-Kationen sind Mg2+, Ca^*, Al^*, Ti^*, 
Zr^* und La^*, und besonders bevorzugte Metall-Kationen sind Al^-*-, 
Ti** und Zr**. Beispiele fur zwei- Oder mehrwertige Anionen sind 
Sulfat, Phosphat, Borat und Oxalat. Von den genannten Metall-Kat- 
5 ionen und den genannten mehrwertigen Anionen sind alle Salze ge- 
eignet, die eine ausreichende Loslichkeit in dem zu verwendenden 
Losungsmittel besitzen. Als L6sungsmittel fUr die Salze kdnnen 
Wasser, Alkohole, DMF, DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/Al- 
10 kohol-Mischungen wie zum Beispiel Wasser/Methanol oder Was- 
ser/1 , 2-Propandiol • 

Das Aufspruhen der Salzl6sung auf die Partikel der Misch\ing aus 
hydrogel-f ormenden Polymeren I und II kann sowohl vor als auch 

15 nach der Oberf lachennachvemetzvmg der Partikel erfolgen* In 

einem besonders bevorzugten Verfahren erfolgt die Auf spruhung der 
Salz-Losung im gleichen Schritt mit dem Aufspruhen der Vernetzer- 
Losung, wobei beide L6sungen getrennt nacheinander oder gleich- 
zeitig uber zwei Dflsen aufgespruht werden, oder Vemetzer- und 

20 Salz-Losung vereint Ciber eine Duse aufgespruht werden konnen. 

Optional kann noch eine weitere Modif izierung der Partikel der 
Mischung aus Polymeren I und Polymeren II durch Zvimischung fein- 
teiliger anorganischer Feststoffe, wie zum Beispiel Silica, 

25 Bentonite, Aluminiumoxid, Titandioxid und Eisendll) oxid er- 
folgen, wodurch die Effekte der Oberf lachennachbehandlung noch 
weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugt ist die Zumischung 
von hydrophilem Silica oder von Aluminiumoxid mit einer mittleren 
Gr6fie der Prim^rteilchen von 4 bis 50 nm und einer spezif ischen 

30 Oberf lache von 50 - 450 m^/g. Die Zumischung feinteiliger an- 
organischer Feststoffe erfolgt bevorzugt nach der Oberflachen- 
modif izierung durch Vemetzung /Komplexbildung, kann aber auch 
vor Oder wfihrend diesen Oberf lAchenmodifizierungen durchgef \ihrt 
werden. 

35 

In einer Anzahl von Prozefischritten kann es sinnvoll sein, Zu- 
satzstoffe einzusetzen. Zusatzstoffe im Sinne der vorliegenden 
Erfindungen sind feinteilige, gegeniiber den Herstellbedingungen 
der Komponenten und der Mischungen inerte, pulverf ormige oder fa- 
40 serige Stoffe, die organischer oder anorganischer Natur sein kon- 
nen. Beispiele fxir solche Zusatzstoffe sind: 

Feinteiliges Siliciumdioxid, pyrogene Kiesels^uren, Fallungskie- 
selsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modif ikat ionen, Zeoli- ^ 
45 the, Titandioxid, Zirkondioxid, Talkum, Bentonite jeglicher Art, 
Cellulose, Silikate jeder Art. Guarkemmehl, Tarakemmehl, Johan- 
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nisbrotkemmehl, alle Arten von Starken, Clay, Bariumsulf at , 
Calciumsulfat, synthetische und natarliche Fasem. 

Sie konnen sowohl als ProzeBhilf smittel als auch als Trager- 
5 material Verwendiing finden. 

Die bei der Herstellung erf indungsgemaBer Gemische zu hauadheJDen- 
den Gele sind alle in mehr oder weniger ausgeprSgter Form kleb- 
rig. Um diesen Nachteil zu uberwinden, kann es vor allem beim 

10 Zerkleinern, beim Mischen oder beim Trocknen sinnvoll sein, 

0,1 bis 10 Gew.-% eines oder einer Kombination mehrerer der oben- 
genannten Zusatzstoffe vor oder wahrend des Prozefischrittes zuzu- 
setzen. Durch diese Mafinahme wird die Oberflache der Gele durch 
den feinteiligen Zusatzstoff belegt und so die Klebrigkeit ver- 

15 mindert oder zumindest drastisch reduziert. Dieser Zusatz wirkt 
sich auch auf die Eigenschaf ten des Endproduktes aus . Dadurch, 
dafi die getrockneten Pulverteilchen an der Oberflache mit dem Zu- 
satzstoff belegt sind, wird die Fliefif dhigkeit der erhaltenen 
Pulver verbessert. Weiterhin tendieren die getrockneten Gele 

20 dazu, besonders bei Kontakt mit feuchter Atmosphare, Wasser auf- 
zunehmen und dadurch zu verkleben. Der Zusatz der obengenannten 
Zusatzstoffe reduziert auch diesen Verklebungsef f ekt . Daher kann 
es sinnvoll sein, solche Zusatzstoffe erst dem Endprodukt zuzu- 
setzen. Dies ist dann der Fall, wenn sie in den vorangehenden 

25 Prozefischritten nicht benotigt werden, 

Zur VergroBerung der Oberflache, zur Verminderung der Diffusions- 
wege und um die f unktionellen Gruppen der Gele leichter 
zuganglich zu machen, kann es sinnvoll sein, die obengenannten 

30 sauren oder basischen Gele auf einem Trager zu erzeugen. Ein sol- 
cher Trager mufi daher eine groBe spezifische Oberflache auf- 
weisen. Die obengenannten Zusatzstoffe weisen diese Eigenschaf t 
auf, insbesondere pyrogene Kieselsauren, Bentonite und Talkum 
sind bevorzugt. Zur Herstellung solcher sauren oder basischen 

35 Komponenten kann das Tr^germaterial bei der Herstellung der Kom- 
ponenten einfach der Reaktionsmischxing zugesetzt werden, Als Al- 
ternative bietet sich die Moglichkeit, das Tr&germaterial gezielt 
mit der Reaktionsmischung zu beschichten z.B. durch Aufspruhen in 
einem Wirbelbett. Die eingesetzten Mengen an Tragermaterial lie- 

40 gen im Bereich zwischen 5% und 80%. 

Weiterhin konnen Tenside und Blahmittel als Hilfsstoffe Anwendung 
finden. 

45 Die folgenden Testmethoden wurden fur die Untersuchung der 
erf indungsgemABen Polymermischiingen eingesetzt: 
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CRC (Centrifuge Retention Capacity) : 

Zur Bes tixnmung der CRC I werden 0,2 g Polyinerpulver in einen 60 x 
85 mm groflen Teebeutel eingewogen, der anschlieBend verschweifit 
5 wird. Der Teebeutel wird dann in einen Oberschufl von 

0,9 Gew,-%iger Kochsalz-Losung gegeben (mindestens 0,83 1 Koch- 
salz-Losung / 1 g Polymerpulver) . Nach 30 Minuten Quellzeit wird 
der Teebeutel aus der Kochsalz-Losung genommen und bei 250 g drei 
Minuten lang zentrif ugiert . Durch Wagung des zentrif ugierten Tee- 
10 beutels wird die von dem Polymerpulver festgehaltene Flussig* 
keitsmenge ermittelt. 

PUP 0.7 psi (Perf ormaince Under Pressure 0.7 psi) : 

15 Die Testmethode zur Bestimmung der PUP 0.7 psi (pound/square 
inch, 0,7 psi = 4826,5 Pa) wird in der U.S. 5,599,335 beschrie- 
ben. 

PUP 1.4 psi (Performance Under Pressure 1.4 psi): 

20 

Die Bestimmung der PUP 1.4 psi erfolgt analog der Bestimm\ing der 
PUP 0.7 psi, jedoch unter einer Gewichtsbelastung von 1.4 psi 
(9653 Pa) . 

25 PUP 0.014 psi (Performance Under Pressure 0.014 psi): 

Die Bestimmung der PUP 0,014 psi erfolgt analog der Bestimmung 
der PUP 0.7 psi, jedoch unter einer Gewichtsbelastung von 0.014 
psi (96,5 Pa), d.h. ohne Gewicht, nur mit dem Plastikeinsatz fur 
30 das Gewicht. 

SFC (Saline Flow Conductivity) : 

Die Testmethode zur Bestimmung der SFC wird in der U.S. 5,599,335 
35 beschrieben. 

SFC-Index (Saline Flow Conductivity-Index) : 

Der SFC-Index wird aus drei SFC-Messungen bei unterschiedlichen 
40 Gewichtsbelastungen nach folgender Formel erhalten: 

SFC-Index = [SFC (0.3 psi) - 10^ g/cm^s] • ((SFC (0.6 psi) • 
10'' g/cm^sj + [SFC (0.9 psi) • 10^ g/cm^s] ) 

45 Die SFC (0.3 psi) entspricht der oben beschriebenen SFC (0,3 psi 
= 2068,5 Pa). Bei der SFC (0.6 psi) erfolgt die Quellung des 
Hydrogels \ind die Durchf lufimessung unter einer Gewichtsbelastung 
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von 0.6 psi (4137 Pa), bei der SFC (0.9 psi) erfolgt die Quellung 
und Durchf luBmessung bei einer Gewichtsbelastung von 0.9 psi 
(6205,5 Pa) . 

5 PAX (NaCl) (Pressure Absorbency Index (NaCl) ) : 

Die Bestiinmung des Pressure Absorbency Index (NaCl) erfolgt gerndB 
der Beschreibung der PAI-Testmethode in der EP-A-0 615 736, mit 
dem Unterschied einer bis zu 16 Stunden verlangerten MeBzeit, 

10 

PAI (Jayco) (Pressure Absorbency Index ( Jayco) ) : 

Die Bestiinmung des Pressure Absorbency Index (Jayco) erfolgt ana- 
log zu der oben beschriebenen Bestiinmung des Pressure Absorbency 
15 Index (NaCl) , die zu absorbierende Flussiglceit ist jedoch abwei- 
chend eine synthetische Harnersatzlosung folgender Zusammen- 
setzung: 1000 g destilliertes Wasser, 2,0 g KCl, 2,0 g Na2S04, 
0,85 g (NH4)H2P04, 0,15 g (NH4)2HP04, 0,19 g CaCl2, 0,23 g MgCl2. 

20 Diffusing Absorbency Under Pressure: 

Die Methode zur Bestimmung der Diffusing Absorbency Under Pres- 
sure erfolgt analog zu der Beschreibung in EP-A-0712 659, jedoch 
mit folgenden Modif ikationen: Die Einwaage an Polymer betragt 0,9 

25 g anstelle von 1,5 g; die Polymerprobe wird im KorngrdBenbereich 
106 - 850 |im vermessen; die Gewichtsbelastung bei der Messung be- 
tragt 0,7 psi (4826,5 Pa) anstelle von 0,3 psi (2068,5 Pa); die 
Testlosung ist die synthetische Harnersatzlosung (sieh PAI) an- 
stelle von 0,9 Gew.-%iger Kochsalzlosxing; die MeBzeit betragt 4 h 

30 anstelle von 1 h. 

Wiclcing Perf ormamce: 

Die Durchfuhrung der Messung der Wicking-Perf ormance erfolgt ana- 
35 log zur Messung des Wicking-Parameters , wie sie in der 

Ep-A-0 532 002 beschrieben ist. Abweichend zur Messung des Wik- 
king- Parameters wird die Messung der Wicking-Perf ormance mit 2 g 
Polymer (Korngroflenvertei lung. 106 - 850 ^im) nur bei einem Vor- 
quellgrad von 10 g 0,9 gew,-%ige NaCl-Losung / 1 g Polymer durch- 
40 gefuhrt. Gemessen wird die Wicking-Distance, die angibt, auf wel- 
che Ltoge die Polymer-Par tikel nach einer Testzeit von 1 h mit 
der blau gefarbten Testf lussigkeit aufgequollen sind und die Wik- 
king-Capacity, die der in dieser Zeit zusatzlich auf genommenen 
Fills sigkeitsmenge entspricht. 

45 

Acquisition Time/Rewet unter Druck: 
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Die Untersuchung wird an sogenannten Labor-Pads durchgefuhrt. Zur 
Herstellung dieser Labor-Pads werden 11,2 g Cellulose-Fluff und 
23,7 g Hydrogel in einer Luf tkaromer homogen verwirbelt und durch 
Anlegen eines leichten Unterdruckes auf eine Form der Grdfie 
5 12 X 26 cm abgelegt. Diese Zusammensetzung wird dann in Tissue- 
Papier eingeschlagen und bei einem Druck von 20 bar 2 mal 15 Se- 
kunden lang verpreBt. Ein auf diese Weise hergestellter Labor-Pad 
wird auf einer waagerechten Unterlage befestigt. Die Mitte des 
Pads wird bestimmt und markiert. Die Aufgabe von synthetischer 

10 Harnersatzlosung erfolgt durch eine Kunststof fplatte mit einem 
Ring in der Mitte (Innendurchmesser des Ringes 6,0 cm, Hohe 
4,0 cm). Die Platte wird mit zusatzlichen Gewichten belastet, so 
dafi die Gesamtbelastung des Pads 13,6 g/cm2 betragt. Die Kunst- 
stof fplatte wird auf dem Pad so plaziert, daB der Mittelpunkt des 

15 Pads gleichzeitig die Mitte des Auf gaberinges darstellt. Es wer- 
den dreimal 80 ml synthetische Harnersatzlosung aufgegeben. Die 
synthetische Harnersatzlosung wird durch Auflosen von 1,14 g Ma- 
gnesiumsulfat-Heptahydrat, 0,64 g Calciumchlorid, 8,20 g Natrium- 
chlorid, 20 g Harnstoff , in 1 kg entionisiertem Wasser herge- 

20 stent. Die synthetische Hamersatzl6sung wird in einem Mefizylin- 
der abgemessen und durch den Ring in der Platte in einem SchuB 
auf den Pad aufgegeben. Gleichzeitig mit der Aufgabe wird die 
Zeit gemessen, die zum kompletten Eindringen der L6s\ing in den 
Pad notwendig ist. Die gemessene Zeit wird als Acquisition Time 1 

25 notiert. Danach wird der Pad mit einer Platte fur 20 Min bela- 
stet, wobei die Belastung weiterhin bei 13,6 g/cm2 gehalten wird. 
Nach dieser Zeit wird die Platte entfemt, auf den Mittelpunkt 
werden 10 g ±0,5 g vom Filterpapier (Schleicher & Schuell, 1450 
CV) gelegt und mit einem Gewicht (Flache 10 x 10 cm, Gewicht 

30 3,5 kg) fur 15 s belastet. Nach dieser Zeit wird das Gewicht ent- 
fernt und das Filterpapier wird zuruckgewogen. Der Gewichtsunter- 
schied wird als Rewet 1 notiert. Danach wird die Kunststof fplatte 
mit Aufgabering erneut auf den Pad gelegt und die zweite Aufgabe 
der Flussigkeit erfolgt. Die gemessene Zeit wird als Acquisition 

35 Time 2 notiert. Die Prozedur wird wiederholt wie beschrieben, 
aber fur die Rewet Untersuchung werden 45 g ±0,5 g Filterpapier 
verwendet. Der Rewet 2 wird notiert. Bei der Bestimmxing von Ac- 
quisition Time 3 wird auf die gleiche Weise verfahren. Bei der 
Bestimmung von Rewet 3 werden 50 g ±0,5 g Filterpapier gebraucht. 

40 

RAC-Factor (Re-Absorbing Capacity Factor of sheared Gel) 

Zur Bestimmung (generell Doppelbestimmmung) des RACF werden 1,2 g 
Polymer in einer Aluminiums chale (Durchmesser 4 cm, Randhdhe 3 
45 mm) mit 12,0 g 0,9 Gew.-%ige NaCl-L6sung versetzt und 30 Minuten 
quellen lassen, wobei wahrend dieser Zeit die Probe abgedeckt 
wird, urn sie vor Austrocknung zu schiitzen. 1,10 g des vorgequol- 
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lenen Gels werden in einen Plexiglaszylinder (Innendur chines ser = 
25 nun, Hohe 33 rniti) mit einem 140 (jun-Siebboden eingewogen und mit 
einer Plexiglasscheibe bedeckt. Der Zylinder mit Substanz und 
Scheibe wird gewogen, das Gewicht als Wl regis triert, Anschlie- 
5 Bend wird die Plexiglasscheibe mit einem Metallgewicht belastet 
(Plexiglasscheibe + Gewicht = 245 g, was einem Druck von 50 g/cm^ 
Oder 4905 Pa entspricht) und die gesamte MeBeinheit wird in eine 
mit 13 ml 0,9 Gew. -%ige NaCl-L5sung gefullte Petrischale (Durch- 
messer = 100 mm, Hohe = 10 mm) gestellt. Nach 60 Minuten Quell - 

10 zeit wird die MeBeinheit aus der Petrischale herausgehoben, das 
Gewicht entfernt, am Siebboden anhaftende liberschassige Kochsalz- 
losung cdDgestreift und die Mefizelle mit durchgec[uollenem Gel und 
Plexiglasscheibe zuruckgewogen, das Gewicht als W2 regis triert. 
Der Rest (11 g) des vorgequol lenen Gels nach Abnahme der Gelmenge 

15 fQr die zuvor beschriebene Doppelbestimmung wird in einen Poly- 
ethylenbeutel der MaBe 30 x 150 mm uberfuhrt und die offene Seite 
des Beutels vakuumverschweiBt • Der Beutel wird auf einem Folien- 
beutel-Testger§t mit einem Klebestreif en entsprechend fixiert und 
anschlieBend einem Roll -Down -Test unterzogen, was bedeutet, dafi 

20 er mit einer Rolle von 2 kg Gewicht 50 mal uberrollt wird (je 25 
X in entgegengesetzte Richtung) . Das so erhaltene, mechanisch be- 
lastete Gel wird nun in gleicher Weise wie zuvor beschrieben, fur 
die Absorption unter Druckbelastung von 50 g/cm^ herangezogen (Re- 
Absorbing Capacity of sheared Gel) . Das Gewicht der MeBzelle mit 

25 Gel und Scheibe vor der 60 min<itigen Absorption wird als W3 , das 
Gewicht nach Absorption als W4 regis triert. Als Re -Absorbing Ca- 
pacity-Factor versteht man jetzt das Verhaltnis aus Absorption 
nach zu Absorption vor Scherung des Gels, multipliziert mit 100: 

30 RAC-Factor = [ (W4 - W3)/Einwaage Gel geschert/10) ] • 100/ ( (W2 - 
Wl) / (Einwaage Gel ungeschert/10) ] 

DATGLAP 0,7 psi/0,9 psi (Demand Absorbency Through Gel Layer 
Against Pressure 0,7 psi/0,9 psi) 

35 

Die Methode zur Bestimmung von DATGLAP unterteilt sich in 2 Stu- 
fen. In erster Stufe wird eine AUL (Absorption Under Load) unter 
Gewichtsbelastung von 0,7 psi (0,7 psi = 4826,5 Pa) gemessen, 
wozu gleiche Mefizelle und gleiches Equipment benutzt und nahezu 
40 identisch vorgegangen wird wie bei der Bestimmung der PUP 0,7 

psi, die in der US 5,599,355 beschrieben ist. In 2 Punkten unter- 
scheidet sich jedoch die DATGLAP/Stuf e 1 von der PUP: 

1. Nach dem Aufstreuen der Priif substanz den Siebboden der MeB 
45 zelle wird jetzt ein Plexiglasring mit einer Hohe von 

0,32 cm gelegt, der auf seiner Oberseite mit dem gleichen 
Siebgewebe bespannt ist, wie der Boden der MeBzelle. Der 
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bespaimte Ring hat dabei einen AuBendurchmesser von 
5,9 8 cm, so dafi er ohne Verklemmen/Verkanten in der MeB- 
zelle bei Anquellen des Geles nach- oben verschoben werden 
kann, einen Innendurchmesser von 4,9 cm und eine H61ie von 
5 0^32 cm. Auf den bespannten Ring wird dann die Plastik-Ab- 

deckplatte mit dem Gewicht gestellt, wie in oben zitierter 
US-Patentschrif t beschrieben. 

2. Als Testlosung bei der DATGLAP wird kein synthetischer 
10 Urin, sondern 0,9 gew. -%ige Kochsalzlosung verwendet. 

Nach einer Mefldauer von 1 Stunde wird in zweiter Stufe auf den in 
der MeBzelle verbleibenden und auf dem Gel ruhenden bespannten 
Plexiglasring nach Entfernen des Gewichtes und der Kunststof f ab- 

15 deckplatte eine neue Mefleinheit gleicher Bauart wie zuvor be- 
schrieben (aber geringerem Durchmesser, um in den Plexiglaszylin- 
der aus erster Meflstufe zu passen) , gesetzt und 4 Stunden belas- 
sen. Die Messung der FlGssigkeitsaufnahme beginnt neu mit dem 
Zeitpunkt des Aufsetzens der 2. Mefieinheit auf den Siebring der 

20 1. Mefieinheit. Die 2. Meflzelle hat folgende Mafie: AuBendurch- 
messer = 5,98 cm/ innendurchmesser = 5,03 cm. Die auf den Sieb- 
boden der 2. MeBzelle verteilte Prufsubstanz wird zuvor mit einer 
Plexiglasscheibe (5,018 cm Durchmesser) abgedeckt xind mit einem 
Gewicht belastet (Plexiglasplatte + Gewicht = 1331 g -h^ 67,3 g/cm2 

25 = 6606 Pa) . 

DATGLAP=(DAAP-TGL/DAAP-Regular) • (DAAP-Regular + DAAP-TGL) [g/g] 

DAAP-TGIi = Demand Absorbency Against Pressure Through Gel Layer 
30 nach 4 Stunden, in [g/g] 

= MeBwert aus 2. Stufe mit 2. MeBzelle 

DAAP-Regular = Demand Absorbency Against Pressure nach 1 Stunde, 
in [g/g] 

35 = MeBwert aus 1. Stufe mit 1. Meflzelle 

Bevorzugt werden Polymermischungen mit einem SFC- Index von minde- 
stens 10 000, bevorzugt > 100 000, insbesondere > 200 000 \ind 
besonders bevorzugt > 300 000. 

40 

CRC, PUP 0,014 psi, PUP 0,7 psi und PUP 1,4 psi, PAI (NaCl) und 
PAI (Jayco) stellen Testmethoden zur Charakterisierung des Ab- 
sorptionsvermogens der Polymermischung fCLr w^firige salzhaltige 
Losungen \inter xinterschiedlichen Drucldbelastungen dar. SFC, SFC- 
45 Index und Wicking Performance beschreiben die Permeabilitat von 
gecjuollenen Gelschichten. Diffusing Absorbency Under Pressure und 
DATGLiAP stellen Testmethoden zur kombinierten Erfassung von Ab- 
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sorptions vermogen und Flussigkei tsleitung dar. Der RAC-Faktor 
charakterisiert die mechanische Stabilitat von gequollenen 
Polymerpartikeln. Der Acquisition Time/Rewet iinter Druck-Test si- 
muliert das Verhalten der Polymermischung in Hygieneartikeln wie 
5 beispielsweise Baby- oder Inkontinenzwindeln. 

Femer sind fur die Verwendung in Hygieneartikeln vor allem 
Polymermischungen mit einem Pressure Absorbency Index (NaCl) von 
> 100, bevorzugt > 130, insbesondere > 150 und besonders bevor- 
10 zugt > 180 nach einer Quellzeit von 16 vorzugsweise von 4 h, 
geeignet . 

Insbesondere werden Polymermischungen bevorzugt, die einen Pres- 
sure Absorbency Index (Jayco) von mindestens 150, bevorzugt > 
15 200, insbesondere > 225 und besonders bevorzugt von ^ 250 nach 
einer Quellzeit von 16 h, bevorzugt 4 h, aufweisen. 

Daruberhinaus sind Polymermischungen mit einer Diffusing Absor- 
bency Under Pressure von mindestens 30 g/g, bevorzugt > 40 g/g, 
20 insbesondere > 45 g/g und besonders bevorzugt ^ 50 g/g vorteil- 
haft. 

Vorteilhaf t sind ferner Polymermischungen, die im Wicking Perfor- 
mance Test eine Wicking-Distance von mindestens 5 cm, bevorzugt > 
25 8 cm, insbesondere > 10 cm und besonders bevorzugt > 15 cm und 
eine Wicking-Capacity von mindestens 5 g, bevorzugt > 8 g, ins- 
besondere > 10 g besonders bevorzugt von ^ 13 g aufweisen. 

Weiterhin werden Polymermischungen bevorzugt, die im Acquisition 
30 Time/Rewet unter Druck-Test eine Acquisition Time 3 von hochstens 
25 s, bevorzugt < 20 s, insbesondere < 15 s, ganz besonders < 
10 s und einen Rewet 3 von hochstens 9 g, bevorzugt < 5 g, ins- 
besondere < 3 g und besonders bevorzugt < 2 g, aufweisen, 

35 Femer sind Polymermischungen bevorzugt, die einen RAC- Factor von 
mindestens 80, bevorzugt > 90, insbesondere > 100 und besonders 
bevorzugt von > 120 aufweisen. 

DarOberhinaus sind Polymermischungen mit einer DATGLAP von minde- 
40 stens 50 g/g, bevorzugt > 65 g/g, insbesondere > 80 g/g und ganz 
besonders bevorzugt > 90 g/g vorteilhaf t. 

Insbesondere sind Polymere bevorzugt die mehrere dieser bevorzug- 
ten Eigenschaf ten haben. So werden Polymermischungen mit einem 
45 SPC- Index > 10 000 und einer Wicking Distance von ^ 5 cm und 
einer Wicking Capacity von mindesten 5 g bevorzugt. Besonders 
bevorzugt werden Polymermischungen mit einer Acquisition Time 3 
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von hochstens 25 s und einen Rewet 3 von hochstens 9 g und einer 
SFC > 10 000 und/oder einer Diffusing Absorbency under Pressure 
von > 30 g/g. Ganz besonders bevorzugt werden Polymermischungen 
mit einem SFC -Index von > 1000, einem PAI von > 150 nach einer 
5 Quellzeit von 16 h, einer Diffusing Absorbency Under Pressure von 
mindestens 30 g/g, einer Wicking Distance von > 5 cm, einer Wik- 
king Capacity von > 5 g, einer Acquisition Time 3 von hochstens 
25 s und einem Rewet 3 von hochstens 9 g. 

10 Bevorzugt werden Polymermischungen mit Polymeren I auf Basis 
Acrylsaure und/oder Methacryls&ure. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer I eine ver- 
netzte Polyacrylsaure ist, deren Carbonsauregruppen von 0 bis 
15 50 % als Alkali- und/oder Ammoniumsalz vorliegen. 

Ebenfalls bevorzugt werden Polymermischungen mit vernetzten 
Copolymeren aus Acrylsaure oder Methacryls&ure mit Vinylsulfon- 
saure Oder Acryleutiidopropansulf onsaure als Polymere I. 

20 

Bevorzugt werden weiterhin Polymermischvingen, bei denen die 
Polymere I mit Oligo- oder Polyethylenglycoldiacrylaten oder 
-methacrylaten vemetzt wurden, deren Molekulargewicht 200 bis 
1000 betrug. 

25 

Bevorzugt werden Polymermischungen, in denem Polymer II ein Poly- 
ethylenimin, ein mit Ethylenimin gepfropf tes Polyeutiidoamin, und/ 
Oder mit Ethylenimin gepfropftes Polyamin ist, die vemetzt sind. 

30 Bevorzugt werden aufierdem Polymermischungen, deren Polymer II ein 
vernetztes Polyvinylamin ist. 

Bevorzugt werden ferner Polymermischungen, deren Polymer II durch 
Copolymerisation von Vinylf ormamid und einer oder mehrerer mono- 
35 ethylenisch xingesattigten Verbindimgen, folgender Hydrolyse \ind 
gegebenenf alls Entsalzung und anschlieBender Vemetzung erhalten 
wurde. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer II ein Pfropf- 
40 copolymer von Vinylf ormamid auf polymere Verbindungen ist, das 
anschliefiend hydrolysiert, gegebenenf alls entsalzt und vernetzt 
wurde. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer II ein 
45 Copolymer aus vinylf ormamid \ind monoethylenisch ungesattigten 
Mono- und/oder Poly carbons aur en ist, das anschliefiend hydroly- 
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siert, gegebenenf alls entsalzt und durch Erwlinnen selbstvernetzt 
wurde, das heifit ohne Zusatz von Vernetzer. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer II ein 
5 Copolymer aus Vinylf ormamid und monoethylenisch ungesattigten 
Mono- und/ Oder Polycarbonsauren ist, das hydrolysiert , gegebenen- 
falls entsalzt, durch ErwArmen vemetzt wurde und anschlieBend 
mit einem kationischen Polymer oder Copolymer auf Basis von Poly- 
vinyl amin Oder Polyethylenimin und/oder mit mindestens einem 
10 bif unktionellen Vernetzer weiter vemetzt wurde. 

Bevorzugt werden femer Polymermischungen, deren Polymer II ein 
Polyethylenimin, ein mit Ethylenimin gepfropftes Polyamidoamin 
Oder ein mit Ethylenimin gepfropftes Polyamin ist, das durch Um- 
15 setzung mit a,p-\inges&ttigten Carbonsauren, deren Estem oder 
durch Strecker-Reaktion polymeranalog modifiziert wurde und an- 
schlieBend thermisch mit sich selbst oder mindestens einem 
Vernetzer vemetzt wurde. 

20 Bevorzugt werden ferner Polymermischungen, deren Polymer It durch 
Vernetzung eines Polyvinyleunins mit einem K-Wert von 40 bis 220, 
insbesondere 70 bis 160, erhalten wurden. 

Bevorzugt werden ferner Polymermischungen, deren Polymer II mit 
25 einem oder mehreren Vernetzern der Gruppen (1), (5), (6), (7), 
(8) und (9) hergestellt wurde. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, mit einem Verhaltnis der Sau- 
rereste zu der Summe aus Amino/ Iminores ten von 2 : 1 bis 1:8. 

30 

Bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Mischen von 
Polymergel I und Polymergel II erhalten werden. 

Besonders bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Mischen 
35 von Polymergel I und Polymerpulver II oder von Polymerpulver I 
und Polymergel II erhalten werden. 

Besonders bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Zugabe 
einer Mischungskomponente I oder II als Pulver in die Reaktions- 
40 mischung der anderen Komponente erhalten werden. 

Ferner werden Polymermischungen bevorzugt, die Polymerpulver I, 
Polymerpulver II und Agglomerationshilf smittel enthalten. 

45 Bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Mischung von ober- 
f lachennachvernetztem Polymer I und oberf lachennachvemetztem Po- 
lymer II erhalten werden. Die hierdurch erhaltenen intrapartiku- 
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laren Mischungen mit einer Domanenstruktur, Inselstruktur und/ 
Oder Kern-Schaleaufbau warden bevorzugt. 

Welterhin warden Polymermischungen bevorzugt, die eine agglome- 
5 rierte« oberf lachennachvemetzte Pulvermischung sind. 

Die erf indungsgemafien Polymermischungen weisen gute anwendungs- 
technische Eigenschaf ten auf . Sie haben einen vorteilhaf ten SFC- 
Index, gute PAI-Werte sowie fur Kochsalz als auch fur Jayco. Fer- 
10 ner zeigen sie eine ausgezeichnete Diffusing Absorbency Under 
Pressure. Aufierdem erzielen sie ixn Wicking Performance -Test gute 
Ergebnisse. Besonders hervorzuheben sind auch ihre guten Werte im 
Acquisition Time/Rewet-Test unter Druck. 

15 Die erf indungsgemaSen Polymermischungen zeichnen sich durch her- 
vorragendes Absorptionsvermogen fur Wasser und waBrige, salzhal- 
tige Losungen, durch hohe Permeabilitat der gequollenen Gel- 
schichten und durch grofle mechanische Stabilitat der gequollenen 
Polymerpartikel aus und sind deshalb in hervorragender Weise als 

20 Absorptionsmittel fur Wasser und waBrige Flussigkeiten, ins - 

besondere von Korperf lussigkeiteh, wie z.B. Urin Oder Blut geei- 
gnetf beispielsweise in Hygieneartikeln wie z.B. Baby- und Er- 
wachsenenwindeln, 'Damenbinden, Tampons und dergleichen. Sie kon- 
nen aber auch als Bodenverbesserungsmittel in Landwirtschaf t und 

25 Gartenbaut als Feuchtigkeitsbindemittel bei der Kabelummcuitelung 
sowie zum Eindicken wafiriger Abf&lle verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie 
zu beschr^nken. 

30 

Beispiel 1 

a) Herstellung einer vemetzten Polyacrylsaure 

35 350 g (4,86 mol) Acrylsaure werden zusaromen mit 3,84 g Poly- 

ethyl englykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der Mol- 
masse 400 und 0,88 g Natriumperoxodisulf at in 1046,16 g de- 
stilliertem Wasser gelost. Die Losung wird bei Raumtemperatur 
in ein 2 1-DewargefaB uberfuhrt. Der Dewar wird mit einem 

40 Stopfen verschlossen, der einen Gasauslafi und ein bis an den 

Boden reichendes Gaseinleitungsrohr trdgt. Durch das Gas- 
einleitungsrohr wird fur 30 min Stickstoff geleitet, um den 
gelosten Sauerstoff zu entfemen. Anschlieflend wird 2,92 g 
einer 0,3 gew.-%igen Ascorbins&ureldsiing als Coinitiator 

45 zugesetzt und durch einen kraftigen Stickstoff strom homogen 

untergemischt. Nach Anspringen der Polymerisation wird der 
Stickstoff Strom abgestellt und das Gaseinleitungsrohr aus dem 
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Dewar herausgezogen. Nach Abreaktion uber Nacht wurde ein 
Teil des erhaltenen Gel-Blockes in einem Fleischwolf zerklei- 
nert und im Vakuumtrockenschrank bei QS^C uber Nacht im Va- 
kuum getrocknet. Der zweite Teil wurde ohne zusatzliche Be- 
5 handlung fur weitere versuche eingesetzt. Das getrocknete Gel 

wurde gemahlen und die Fraktion mit einer PartikelgroBe zwi- 
schen 100 [im und 850 \m abgesiebt. 

b) Herstellung eines mit Ethylenglycoldiglycidylether vernetzten 
10 Polyvinylamins 

2241 g einer 12,3 gew.-%igen, wassrigen Polyvinylaminlosung 
(K-Wert 85) werden bei Raumtemperatur homogen mit einer 
Losung von 13,77 g Ethylenglycoldiglycidylether in 100 g 

15 dest. Wasser vermischt: Anschliefiend wird die Mischung in 

einem Wasserbad fur 2 Stunden auf 75^0 erwarmt. Ein Teil des 
erhaltenen Gels wird direkt fur weitere Versuche verwendet, 
der Rest wird bei 85^0 und Vakuum uber Nacht getrocknet • Das 
erhaltene Produkt wird gemahlen und die Fraktion mit einer 

20 TeilchengroBe zwischen 100 jim und 850 \m abgesiebt. 

c) Herstellung der Pulvermischung 

Jewells 10 g der gesiebten, nach a) und b) erhaltenen Pulver- 
25 produkte wurden homogen vermischt. 

Beispiel 2 

Herstellung einer Gel -Gel -Mischung 

30 

86,40 g ungetrocknetes , nach Beispiel la) hergestelltes Poly- 
acrylsauregel und 157,30 g ungetrocknetes nach Beispiel lb) her- 
gestelltes Polyvinylamingels werden dadurch innig miteinander ge- 
mischt, dass sie 3mal gemeinsam durch einen handelsublichen 
35 Fleischwolf gedreht werden. Die erhaltene Gelmischung wird uber 
Nacht bei 85^0 im Vakuum getrocknet. Nach dem Mahlen wird die 
Fraktion mit einer Teilchengr6Be zwischen 100 ^m und 850 |im abge- 
siebt. 

40 Beispiel 3 

64,8 g ungetrocknetes, nach Beispiel la) hergestelltes Polyacryl- 
sauregel und 183,5 g ungetrocknetes nach Beispiel lb) hergestell- 
tes Polyvinylamingel werden dadurch innig miteinander gemischt, 
45 dass sie 3mal gemeinsam durch einen handelsublichen Fleischwolf 
gedreht werden. Die erhaltene Gelmischung wird \iber Nacht bei 85oC 
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im Vakuum getrocknet. Nach dem Mahlen wird die Fraktion mit einer 
TeilchengroBe zwischen 100 ^xa und 850 \m abgesiebt. 

Belspiel 4 

5 

100 g einer 12,5 gew.-%igen, wassrigen Polyvinylaiainlosung (K- 
Wert 85) und eine Ldsiing von 0,63 g Ethylenglycoldiglycidylether 
in 4,38 g dest. Wasser warden bei Raumtemperatur homogen ge- 
mischt. Anschliefiend werden 12,5 g der nach Beispiel la) herge- 

10 s tell ten pulverf drmigen, vemetzten Polyacrylsaure durch starkes 
Ruhren ebenfalls homogen iintergemischt. Die Reaktionsmischiing 
wird fur 2 Stunden im Wasserbad auf 75^0 erwarmt. Das erhaltene 
Gel wird zerkleinert, bei 85^0 und Vakuum uber Nacht getrocknet, 
gemahlen und die Fraktion mit einer Partikelgrofie zwischen 100 

15 und 850 |xm abgesiebt. 



Beispiel 5 



a) 100 g einer 13,6 gew.-%igen, wassrigen Polyvinylaminlosxing 
20 (K-Wert 85) und eine Losung von 0,41 g N,N' -Methylenbisacryl- 

amid in 9,93 g dest. Wasser werden bei Raumtemperatur homogen 
gemischt. Die Reaktionsmischung wird fCir 2 Stunden im Wasser- 
bad auf 75<^C erwarmt. Das erhaltene Gel wird zerkleinert, bei 
85^0 und Vakuum uber Nacht getrocknet, gemahlen und die Frak- 
25 tion mit einer PartikelgrdBe zwischen 100 (im und 850 pm abge- 

siebt* 



b) Jewells 10 g der gesiebten Pulverprodukte aus den Beispielen 
la) und 5a) wurden homogen vermischt. 

30 

Beispiel 6 

a) 100 g einer 37,4 gew.-%igen, wassrigen Polyethyleniminldsung 
(MG ca. 500000) wird bei Raumtemperatur homogen mit 2,99 g 

35 Ethylenglycoldiglycidylether vermischt. Anschliefiend wird die 

Mischung in einem Wasserbad fUr 2 Stunden auf 75^C erwArmt. 
Ein Teil des erhaltenen Gels wird direkt f\ir weitere Versuche 
verwendet, der Rest wird bei 85^0 und Vakuum uber Nacht ge- 
trocknet. Das erhaltene Produkt wird unter Zusatz von Trok- 

40 keneis gemahlen und die Fraktion mit einer Teilchengrofie zwi- 

schen 100 |im \ind 850 \m abgesiebt. 



b) 

45 



Jewells 10 g der gesiebten Pulverprodukte aus den Beispielen 
la) und 6a) wurden homogen vermischt* 
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Die vorteilhaf ten anwendungstechnischen Eigenschaften der 

erf indungsgemSBen Polymermischungen der Beispiele 1-6 sind in 

Tabelle 0 zusammengestellt . 
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Beispiel 7 



a) In einem durch geschaxomtes Kunststof fmaterial gut isolierten 
5 Polyethylengef afl mit einem Fassungsvejnnogen von 10 1 werden 

3450 g entionisiertes Wasser und 1400 g Acrylsaure vorgelegt. 
Zu dieser Losung fUgt man 14 g Allylmethacrylat unter Ruhren 
hinzu und inertisiert die Losung durch Durchleiten von Stick- 
stoff . Bei einer Temperatur von ca. 10°C werden die Initiato- 

10 ren, bestehend aus 0,57 g 2 , 2 ' -Azobisamidino-propandihydroch- 

lorid, gel6st in 50 g entionisiertem Wasser, 69 mg Wasser - 
stof f peroxid, geldst in 50 g entionisiertem Wasser sowie 
27 mg Ascorbinsaure, gelds t in 50 g entionisiertem Wasser, 
nacheinander zugegeben und verrCthrt. Die Reaktionsldsung wird 

15 daraufhin ohne Ruhren stehengelassen, wobei durch einsetzende 

Polymerisation, in dessen Verlauf die Temperatur bis auf ca. 
920C ansteigt, ein festes Gel entsteht. 

b) 1000 g einer 6 gew.-%igen wafirigen Polyvinylamin-Losung (K- 
20 Wert 137) und eine Losung von 4,8 g Methylenbisacrylamid in 

240 ml entionisiertem Wasser werden bei Raumtemperatur homo- 
gen gemischt. Die Reaktionsmischung wird anschlieflend ohne 
Ruhrung filr 6 h bei 80^0 gehalten, wobei ein festes Gel er- 
halten wird. 

25 

c) Die beiden Gele werden jeweils mechanisch zerkleinert und die 
zerkleinerten Gele werden im Verhaltnis 1:1, bezogen auf den 
Feststof fanteil der Gele, durch mehrmaliges gemeinsames Wol- 
fen miteinander vermischt. Das gemischte Gel wird im Vakuum- 

30 trockenschrank bei 80 - lOO^C getrocknet, gemahlen und bei 

106 - 850 \m eibgesiebt. 

Das Produkt weist folgende Eigenschaf ten auf: 

35 PUP 0.014 psi = 55,2 g/g nach 240 min 

PUP 0.7 psi = 51,4 g/g nach 240 min 

PUP 1.4 psi = 41,7 g/g nach 240 min 

CRC = 20,7 g/g 

SFC * 1055 X lO"' cm^s/g 

40 

SFC* Index 

SFC (0.3 psi) 

SFC (0.6 psi) 

45 SFC (0.9 psi) 

SFC Index 



1055 x 10-7 cm3 s/g 
315 X 10-7 cm3 s/g 
47 X 10"'' cm? s/g 
378745 
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AUL 0.01 psi = 43,8 g/g nach 240 min 

AUL 0.29 psi = 41,6 g/g nach 240 min 

5 AUL 0,57 psi = 37,9 g/g nach 240 min 

AUL 0.90 psi = 34,9 g/g nach 240 min 

PAI = 158,2 



AUL 0.01 psi = 50,3 g/g nach 16 h 

10 AUL 0.29 psi = 47,8 g/g nach 16 h 

AUL 0.57 psi « 44,2 g/g nach 16 h 

AUL 0.90 psi = 40,7 g/g nach 16 h 

PAI « 183,0 

15 PAI (Jayco) 

AUL 0.01 psi =' 63,6 g/g nach 240 min 

AUL 0.29 psi = 58,1 g/g nach 240 min 

AUL 0.57 psi = 55,3 g/g nach 240 min 

20 AUL 0.90 psi = 52,9 g/g nach 240 min 

PAI = 229 , 9 



AUL 0.01 psi = 70,4 g/g nach 16 h 

AUL 0.29 psi = 64,8 g/g nach 16 h 

25 AUL 0.57 psi = 61,9 g/g nach 16 h 

AUL 0.90 psi = 58,3 g/g nach 16 h 

PAI = 255,4 



Diffusing Absorbency Under Pressure =51,6 g/g 

30 

Wicking Performance: Wicking Distance = 11 cm 

Wi eking Capacity = 13,1 g 



Acquisition Time/Rewet unter Druck: 
35 Acquisition Time 1 = 38 s 

Acquisition Time 2 = 32 s 

Acquisition Time 3 = 13 s 

Rewet 1 < 0,1 g 

Rewet 2 < 0 , 1 g 
40 Rewet 3 < 1,4 g 

RAC-Faktor =101 

DATGLAP = 86,2 g/g 



45 
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Herstellung von oberflachennachvernetztem Polymer I 
Grundpolymergel A 

In einem 40 1-Plastikeimer werden 8,0 kg reine Acryls^ure mit 
5 24 kg Wasser verdiinnt. Zu dieser Losung fugt man 37 g 

(0,457 Gew.-%, bezogen auf Acrylsaure) Pentaerythritoltriallyl- 
ether unter Ruhren hinzu, und inertisiert den verschlossenen 
Eimer durch Durchleiten von Stickstoff . Die Polymerisation wird 
dann durch Zugabe von 4 g 2, 2' -Azobis-Araidinopropan-Dihydrochlo- 
lO rid, gel6st in 100 ml Wasser, 460 mg Wasserstof fperoxid und 

170 mg Ascorbinsaure, ebenfalls jeweils gelost in 100 ml Wasser, 
gestartet. Ca. 3 Stunden nach Beendigung der Reaktion wird das 
Gel mechanisch zerkleinert* 

15 Polymer AO 

Das Grundpolymergel A wird bei SO^C unter Vakuum im Trockenschrank 
getrocknet, in einer Kaffeemuhle gemahlen, und schliefilich bei 
100-800 ]m abgesiebt. 

20 Polymer Al 

Das Polymergel AO wird in einem Waring-Labormischer mit Vemet- 
zer-Losung folgender Zus6unmensetzung bespruht: 2,5 Gew.-% 
1,2-Propandiol, 2,5 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Ethyl englykoldigly- 
cidylether, bezogen auf eingesetztes Polymer. AnschlieBend wird 
25 das feuchte Produkt bei 120<*C fur 120 Minuten im Umluft trocken- 
schrank getempert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 \m abge- 
siebt, Tom Klumpen zu entfemen. 

Polymer A2 

30 Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt, bis 
ein Neutralisationsgrad von 10 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
Acrylsaure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann 
analog zur Herstellung von Al getrocknet, gemsihlen, gesiebt und 
nachveme t z t . 

35 

Polymer A3 

Das Grimdpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis 
ein Neutralisationsgrad von 20 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
AcrylsSiure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird daim 
40 analog zur Herstellung von Polymer Al getrocknet, gemahlen, ge- 
siebt und nachvemetzt. 

Polymer A4 

Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis 
45 ein Neutralisationsgrad von 30 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
Acrylsdure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird demn 
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analog zur Herstelliing von Polymer Al getroc)cnet, gemahlen, ge- 
siebt und nachvernetzt . 

Polymer AS 

5 Das Gsrundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge verse tzt bis 
ein Neutralisationsgrad von 40 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
Acryls&ure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann 
analog zur Herstellung von Polymer Al getrocknet, gemahlen, ge- 
siebt und nachvernetzt. 

10 

Polymer A6 

Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis 
ein Neutralisationsgrad von 40 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte 
AcrylsSure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann 

15 auf einem Walzentroc]cner getrocknet, in einer Stif tmuhle gemahlen 
und bei 100-800 ^m eibgesiebt. Die Nachvernetzung erfolgt in einem 
Lodige-Mischer , wobei auf 1 kg Polymerpulver uber eine Zweistoff- 
duse eine Vernetzer-Losung folgender Zusainmensetzung gespruht 
wird: 4 Gew. -% Methanol, 6 Gew. -% Wasser, 0,2 Gew.-% 2-Oxazolidi- 

20 non, bezogen auf eingesetztes Polymerpulver. AnschlieBend wird 
das feuchte Produkt bei 18 0^0 fur 9 0 Minuten im Umluf ttrocken- 
schrank getempert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 pm abge- 
siebt, urn Klumpen zu entf emen. 

25 Polymer A7 

Das Grundpolymergel A wird analog zu Polymer A6 neutralisiert, 
getrocknet und gemahlen. AnschlieBend wird das Pulver in einem 
Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespruht. Die Losung ist 
dabei so zusammengesetzt , dafi folgende Dosierung bezogen auf ein- 
30 gesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,30 Gew.-% 2-Oxo-tetrahy- 
dro-l,3-oxazin, 3 Gew.-% 1, 2-Propandiol, 7 Gew.-% Wasser, und 
0,2 Gew.-% Borsaure. Das feuchte Polymer wird dann bei 175oc far 
60 min. getrocknet. 

35 Polymer A8 

In einem 5 1 Polymer isationskolben werden 1040 g reine Acrylsaure 
mit 2827 g vollentsalztem Wasser verdiinnt. Zu dieser L6sung fOgt 
man 5,2 g Allylmethacrylat unter Ruhren hinzu, und inertisiert 
den verschlossenen Kolben durch Durchleiten von S ticks toff . Die 

40 Polymerisation wird dajin durch Zugabe von 0,52 g 2, 2 ' -Azdbisami- 
dinopropan-Dihydrochlorid, geldst in 25 ml vollentsalztem Wasser, 
165 mg Wasserstof fperoxid 35 Gew. -%, geldst in 12 g vollent- 
salztem Wasser und 20,8 mg Ascorbinsi^ure, gel6st in 15 ml voll- 
entsalztem Wasser gestartet. Ca. 3 Stunden nach Beendig\mg der 

45 Reaktion wird das Gel mechanisch zerkleinert und bei 50^C unter 



wo 00/63295 



PCT/EPOO/03220 



49 

Vakuum im Trockenschrank getrocknet, in einer Kaffeemuhle 
gemahlen, und schliefilich bei 150 - 800 \m abgesiebt- 

Das so erhaltene Polymer wird in einem Waring -LcdDormischer mit 
5 Verne tzer-L6s\ing folgender Zusaramensetzung bespr^iht: 2,5 Gew. -% 
1,2-Propandiol, 2,5 Gew. -% Wasser, 0,2 Gew. -% Ethylenglykoldigly- 
cidylether, bezogen auf eingesetztes Polymer. AnschlieBend wird 
das feuchte Produkt bei 120oc f^r 120 Minuten im Umluft trocken- 
schrank ge temper t. Das getrocknete Produkt wird bei 850 |im abge- 
10 siebt, \im Klumpen zu entfemen. 

Herstellung von oberf lachennachvernetztem Polymer II 
Polymer Bl 

15 In 2123 g 5,5 Gew.-%ige salzfreie Polyvinylamin-Losung (K- 

Wert 137) wurde 4,1 g Ethylenglykoldiglycidylether bei Raumtempe- 
ratur homogen eingeruhrt, die Losung uber Nacht bei 60^0 getem- 
pert. Das entstandene Gel wurde mechanisch zerkleinert, bei BO^C 
im Vakuum getrocknet, gemahlen und bei 150-800 \m gesiebt. Dieses 

20 Polymer wird in einem Waring-Labormischer mit Vemetzer-Losung 
besprCiht. Die Losung ist dabei so zusammengesetzt , daB folgende 
Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 
Or 20 Gew-% Ethylenglykoldiglycidylether, 2,5 Gew*-% 1,2-Propan- 
diol und 2,5 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei 

25 120OC fur 60 min. getrocknet, 

Grundpolymer B 

621 g eines handel sub lichen Polyethylenimins (POLYMIN® P, Visko- 
sitat nach Brookfield bei 20^0, ca. 22000 m Pas) wird mit 279 g 

30 dest. Wasser zu einer homogenen Ldsung verruhrt, Bei Raumtempera- 
tur werden 6,0 g Ethylenglykoldiglycidylether, gelost in 100 g 
dest. Wasser, eingeruhrt und homogenisiert . Die Mischung wird an- 
schliefiend fur 6 Stunden bei SO^C in abgedeckter Form geteitqpert. 
Das entstandene Gel wird anschlieflend mechanisch zerkleinert, bei 

35 80OC im Vakuxm getrocknet, gemahlen und bei 150-850 abgesiebt. 

Polymer B2 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Letbormischer mit Vemet- 
zer-Losung folgender Zusaramensetzung bespruht: 2,5 Gew.-% 
40 1,2-Propandiol, 2,5 Gew.-% Wasser, .0,2 Gew.-% Ethylenglykoldigly- 
cidylether, bezogen auf eingesetztes Polymer. AnschlieBend wird 
das feuchte Produkt bei 1200C far 120 Minuten im Vakuumtrocken- 
schrank getempert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 |im abge- 
siebt, um Klxunpen zu entfemen. 
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Polymer B3 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vernet- 
zer-Losiing besprOht. Die Ldsung ist dabei so zusaininengesetzt , dafi 
folgende Dosierxing bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht 
5 wird: 0,20 Gew.-% Glutardialdehyd, 3,0 Gew.-% 1, 2-Propandiol und 
2,0 Gew.-% Wasser, Das feuchte Polymer wird dann bei 120^C fur 
60 min. getrocknet und bei 850 |im abgesiebt. 



Polymer 34 

10 Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vernet- 
zer-Losung bespruht. Die Ldsung ist dabei so zusammengesetzt , da£ 
folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht 
wird: 0,5 Gew.-% Polyamidoaminharz (Resamin® VHW 3608 der 
Hoechst AG), 2 Gew.-% 1, 2-Propandiol und 3 Gew.-% Wasser. Das 

15 feuchte Polymer wird dann bei 120^0 fur 6.0 min. getrocknet und bei 
850 \im abgesiebt. 

Polymer B5 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vemet- 
20 zer-Losung bespruht. Die Losung ist dabei so zusammengesetzt , dafi 
folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht 
wird: 0,2 Gew. -% 2 -Oxazolidinon, 3,0 Gew.-% 1, 2-Propandiol und 
2,0 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei ISOOC fur 
60 min. getrocknet und bei 850 |im abgesiebt. 

25 

Die gemafi obigen Beispielen herges tell ten Polymere wurden einzeln 
getestet, die Ergebnisse sind in nachf olgender Tabelle 1 
z u s ammeng ef afi t : 



30 Tabelle 1: 



35 



Beispiel 


CRC 


AUL 0.70 
psi 


PUP 0.70 psi 




30 Min 


SAM- 
AUL-04-G 


1 h 


4 h 




g/g 


g/g 


g/g 


g/g 


Polymer Al 


6,0 


6,3 


6,9 


8,2 


Polymer A2 


9.3 


9,1 


7,1 


8,3 


Polymer A3 


16,6 


15,6 


12,3 


13,8 


Polymer A4 


23,9 


19,6 


19,8 


21,1 


Polymer A5 


27,0 


23,6 


23,4 


24,6 


Polymer A6 


25,4 


24,8 


25,6 


26,8 


Polymer A7 


27,1 


23,1 


23,3 


24,9 


Polymer A8 


5,1 


6,6 


7,8 


8,5 


Polymer Bl 


9,3 


14,2 


13,7 


14,5 


Polymer B2 


4,5 


6,3 


7,9 


8,8 
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5 



Beispiel 


CRC 


AUL 0.70 

psi 


PUP 0.70 psi 


Polymer B3 


2,2 


6,9 


7,7 


8.5 


Polymer B4 


2.4 


7.2 


3,9 


7.7 


Polymer B5 


1,6 


6,4 


3,1 


8,6 



Beispiele 8.1 bis 8.16 

Aus oberf lachennachvernetzten Polyitieren A \ind B wurden homogene 
10 Mischungen erzeugt. Die jeweils eingesetzten Polymere, ihre Mi- 
schungsverhaitnisse und die anwendungstechnischen MeBergebnisse 
der Mischungen sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

Oberf lachennachvernetzung von Mischungen aus Grundpolymerpulvern 
3^5 der Polymere I und II: 

Beispiel 9.1 - 9.3 

Polymerpulver hergestellt gemafi den Beispielen AO bis A8 jedoch 
ohne Oberf lachennachvernetzung wurden mit Polymerpulver herge- 

20 stent gem^B den Beispielen B und Bl (ohne dort beschriebene 

Oberf lachennachvernetzung) homogen gemischt und in einem Waring - 
Labormischer mit Vernetzerl6sung (2,5 Gew. -% 1 , 2 - Propandiol , 0,2 
Gew.-% Ethylengylkoldiglycidylether und 2,5 Gew. -% Wasser) be- 
spruht und dann bei 120^0 fur 60 Minuten getrocknet. Eingesetzte 

25 Polymertypen, Mischungsverhaltnisse und Testergebnisse sind in 
nachfolgender Tabelle 3 zusammengef aflt , 
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Beispiel 10 

100 g eines Pfropf copolymers auf Basis Polyethylenglykol mit 
5 mittlerer Molmasse 9000 (70 g) und N - Vinyl formamid (30 g) mit 
einem K-Wert von 42 wurde mit 900 g entsalztem Wasser verdiinnt, 
mit 20 g einer 40 gew. -%igen Natriumbisulf itlosung \md 67 g einer 
25 gew. -%igen wassrigen Natronlauge bei 80^0 geruhrt. Im Verlauf 
einer Zeit von 24 h wurden weitere 20,1 g 25 gew. -%ige NaOH-Ld- 
10 sung zugegeben. Der Hydrolysegrad war 81,4 % der Theorie bestimmt 
bei pH 3,5 mit Polyelektrolyttitration, Diese Polymer losung wurde 
mittels Ultrafiltration an einer Merobran (AusschluBgrenze 3000 D) 
entsalzt. 

15 200 g einer so entsalzten Polymerldsung (nicht fluchtiger Anteil 
5 %) wurden mit 0,2 g Acrylsdure gemischt und bei 175^0 in einer 
mit Teflon beschichteten Wanne wahrend 10 Minuten im Vakuum- 
trockenschrank vemetzt. Das so erhaltene Polymer war trocken \md 
konnte leicht gemahlen werden. Eine 1 : 1 Pulvermischung dieses 

20 Polymers und einer vernetzten Polyacrylsaure (Grundpolymer AO) 
wurde auf ihre anwendungstechnischen Eigenschaf ten hin unter- 
sucht . 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/gl :32,7 

25 

Aufnahmekapazitat (4 h) [g/gl :46,3 
CRC (30 min) [g/g]:19.2 
30 AAP (0.7 psi) [g/g] :17.0 
Beispiel 11 

50 g eines hochmolekularen Polyethylenimins (mittlere Molmasse 
35 500 000) mit einem Feststof f gehalt von 49,5 Gew.-% wurden mit IOC 
Teilen eines Copolymers aus Acrylamid (98 g) und Hydroxyiethyla- 
crylat (2 g) K-Wert 72,1 und einem Feststof f gehalt von 
14,8 Gew,-% versetzt und in einem Laborkneter der Fa. Jahnke & 
Kunkel waiirend 1 Stunde geknetet. Das Gel wurde 24 h bei 70*C im 
40 Vakuum getrocknet und anschlieflend gemahlen. 

Eine 1:1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vernetzten 
Polyacrylsaure (nach Beispiel la) wurde auf ihre absorbierenden 
Eigenschaf ten xmtersucht. 

45 

Aufnahmekapazitat (30 min) tg/g] :26,5 
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AAP (0.3 psi) [g/g] :17,6 
5 Beispiel 12 

600 g eines vollentsalzten Polyvinylamin-Homopolymers mit einem 
K-Wert von 91, einem Hydro lysegrad von 90,1% und einem rests toff- 
gehalt von 4 Gew. -% wurde in einem Laborkneter mit 1 g Acrylsaure 

10 versetzt und bei einer Temperatur von 100**C vemetzt. In dieser 
Zeit warden weitere 600 g des Polyvinyl amins zugegeben und insge- 
samt 490 g Wasser abdestilliert . Nach einer Zeitdauer von 5 h war 
das Polymer in Wasser unloslich. Das Gel wurde dann bei 75^*0 im 
Vakuum w^hrend 24 h getrocknet und anschliefiend gemahlen. Eine 

15 1:1 Pulvermis Chung dieses Polymers und einer vemetzten Poly- 
acrylsaure (Giiindpolymer AO) wurde gepruft. 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :30,3 

20 CRC (30 min) [g/gl:15,l 

CRC (4 h) [g/g] :23,3 

Aufnahmekapazitat (4h) [g/g]:42,0 

25 

AAP (0.7 psi) [g/g] :16,2 
PUP (0.7 psi Jayco) [g/gl :15,3 
30 PUP (0.7 psi Jayco, 4 h) [g/g] :.22,3 
Beispiel 13 

500 g eines vollentsalzten Polyvinylamin-Homopolymers mit einem 
35 K-Wert von 85, einem Hydrolysegrad von 92,1% und einem Feststoff- 
gehalt von 6,7 Gew. -% wurde in einem Laborkneter mit 1 g Methyl - 
acrylat versetzt und bei einer Temperatur von lOO^'C vemetzt. In 
dieser Zeit wurden weitere 500 g des Polyvinylamins zugegeben und 
insgesamt 360 g Wasser abdestilliert. Nach einer Zeitdauer von 5 
40 h war das Polymer in Wasser unldslich. Das Gel wurde dann bei 75**C 
im Vakuum wahrend 24 h getrocknet und anschliefiend gemahlen. Eine 
1:1 Pulvermis chung dieses Polymers und einer vemetzten Poly- 
acrylsaure (Grundpolymer AO) wurde als Superabsorber gepruft. 

45 Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :28,7 
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CRC (30 min) [g/gl:17,9 
AAP (0.3 psi) [g/g] :15,3 
5 Beisplel 14 

200 g einer vollentsalzten Polyvinyl ainin-Homopolymerl6sung (nicht 
fluchtiger Anteil 5%) wurden mit 0,4 g Harnstoff gemischt und bei 
175**C in einer Tef lonbeschichteten Wanne wahrend 10 Minuten im 
10 Vakuiimtrockenschrank vernetzt. Das so erhaltene Polymer war nach 
einem weiteren Trocknungsschritt bei 185^0 sprode und trocken und 
koxmte leicht gemahlen werden. 

Eine 1:1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vemetzten 
15 PolyacrylsSure des Beispiels la) vrurde geprxkft. 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :24,9 

CRC (30 min) tg/g]:10,l 

20 

Aufnahmekapazitat (4h) [g/g] :41,9 
CRC (4 h) [g/g] :16,5 
25 AAP (0.7 psi Ih) [g/g] :15,6 
Beispiel 15 

200 g einer vollentsalzten Polyvinylamin-Homopolymerlosung (nicht 
30 fluchtiger Anteil 5% ) wurden mit 0,4 g Propylencarbonat gemischt 
und bei 175°C in einer Tef lonbeschichteten Wanne wahrend 10 Minu- 
ten im Vakuumtrockenschrank vemetzt. Das so erhaltene Polymer 
war nach einem weiteren Trocknungsschritt bei 185**C sprdde und 
trocken und konnte leicht gemahlen werden. 

35 

Eine 1:1 Pulvermischung dieses Polymers xind einer vemetzten 
PolyacrylsAure des Beispiels la) wurde als Superabsorber gepnift. 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :25,0 
40 CRC (30 min) [g/gl ;10,6 

Aufnahmekapazitat (4h) [g/g] :40,6 

CRC (4 h) [g/g] :16,8 

AAP (0.7 psi Ih) [g/g] :16,4 



45 
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Beispiel 16 

668,9 g eines entsalzten Polyvinylamins mit KW 137 (nicht fluch- 
tiger Anteil 2,8 %) werden in einer mit Teflon beschichteten 
5 Pfanne 2 Stixnden in einem Vakuumtrockenschrank bei 185°C mit sich 
selbst vemetzt. Das entstandene Prodxikt lafit sich wie eine Folie 
abziehen. Man erhait so ca. 20 g festes Polymer, welches in einer 
Analysenmuhle gemahlen wurde. 

10 Eine 1:1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vernetzten 
PolyacrylsSure (nach Beispiel la) wurde auf ihre absorbierenden 
Eigenschaf ten untersucht. 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :48,5 
15 Aufnahmekapazit&t (4 h) [g/g]: 64,3 
CRC (30 min) [g/g] : 25, 4 
AAP (0.7 psi Ih) [g/g] :16,8 

Beispiel 17 

20 

337,3 g eines entsalzten Polyvinylamins mit KW 137 (nicht fluch- 
tiger Anteil 2,5 %) werden mit 33,37 g eines 25 gew.-%igen Poly- 
acrylsauregel nach Beispiel la (Festgehaltsverhaitnis 1:1) bei 
Raximtemperatur in einem Laborkneter der Fa. Jahnke & Kunkel w^h- 

25 rend 45 Minuten gemischt. Dainach wird im Vakuumtrockenschrank in 
einer mit Teflon beschichteten Pfanne bei 180oc unter Stickstoff - 
Strom bei 400 mbar in 1,5 Stunden vemetzt. Das Produkt wurde in 
einer Analysenmuhle gemahlen und anschliefiend durch ein 500 ji-Sieb 
gesiebt. Die absorbierenden Eigenschaf ten dieses festen Polymers 

30 war en: 

Aufnahmekapazitat (30 min) [g/g] :35,1 
Aufnalimekapazitat (4 h) lg/1 : 43,9 
CRC (30 min) [g/g]:ll,8 
35 AAP (0.7 psi Ih) [g/g] :23,8 

Beispiel 18 

200 g eines entsalzten Polyvinylamins (nicht f lOchtiger Anteil 
40 2,5 %) werden (im Festgehaltverh&ltnis Polyvinylamin zu Super - 
absorber 4:6) mit 30 g 25 %igem Polyacrylsfiuregel nach Beispiel 
la bei Raumtemperatur im Duplex-Kneter 1 Sttinde gemischt und an- 
schlieBend 1,5 St\inden in einer mit Teflon beschichteten Pfanne 
bei 400 mbar vmter stickstoff strom bei lOO^C vemetzt. 

45 
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Das Produkt wurde in einer Analysenmuhle gemahlen und ginschlie- 
Bend durch ein 500|i Sieb gesiebt. Die absorbierenden Eigenschaf ten 
dieses festen Polymers waren: 

5 Aufnahmekapazitat (30 min) tg/g]:30,6 
Aufnahmekapazitat {4 h) tg/g]:38,4 
CRC (30 min) [g/g]:ll,2 
AAP (0,7 psi) tg/g]:21,6 
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Patentanspruche 

1. Hydrogel-formende Polymermischung enthaltend 

a) ein hydrogel-f ormendes Polymer I mit Saureresten \ind 

b) ein hydrogel - f ormendes Polymer II mit Amino- und/oder 
Iminoresten, 

wobei das Verh&ltnis der S&urereste zu der Siimme aus Amino/ 
Iminoreste 1 : 9 bis 9 : 1 betr&gt. 



2. Hydrogel-formende Polymermischxing nach Anspruch 1, dadurch 
15 gekennzeichnet, daB das hydrogel-formende Polymer I vemetzte 

Polyacrylsaure ist, deren Carbonsauregruppen von 0 bis 50 % 
als Alkali- und/oder Aromoniumsalz vorliegen. 



3. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, 
20 dadurch gekennzeichnet , daB das hydrogel-formende Polymer II 

vernetzt ist \md ein Polyethylenimin, ein mit Ethylenimin 
gepfropftes Polyamidoamin und/oder mit Ethylenimin gepfropf - 
tes Polyamin ist. 

25 4, Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet , daB das hydrogel-formende Polymer II 
ein vernetztes Polyvinylamin ist. 

5. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 4, dadurch 
30 gekennzeichnet, daB das hydrogel-formende Polymer ein Poly- 
vinylamin mit einem Hydrolysegrad von 70-100 ist, das an- 
schlieflend thermisch nachvernetzt wurde. 

6. Hydrogel-formende Polymermischung nach den Anspruchen 1 oder 
35 2, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel-formende Polymer 

II durch Copolymerisation von Vinylformamid und einer oder 
mehrerer monoethylenisch unges^ttigten Verbindungen, darauf 
folgender Hydrolyse und gegebenenf alls Entsalzxing und an- 
schlieBender Verne tzung erhalten wurde. 

40 

7. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, da 
durch gekennzeichnet, daB das hydrogel-formende Polymer II 
ein Pfropf copolymer von Vinylformamid auf polymeren Verbin- 
dungen ist, das anschlieBend hydrolysiert, gegebenenf alls 

45 entsalzt und vernetzt wurde* 
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8. Hydrogel - f ormende Polymennisch\ing nach den Anspruchen 1, 2 
und 6, dadurch gekexuizeichnet, dafi das hydrogel -f ormende 
Polymer II ein Copolymer aus Vinylf ormamid tind mono- 
ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Polycarbonsauren 

5 ist, das anschlieSend hydrolysiert, gegebenenf alls entsalzt 

\ind durch Erwarmen vemetzt wurde, 

9. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach den Anspruchen 1, 2 
und 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das hydrogel - f ormende 

10 Polymer II ein Copolymer aus Vinylf ormamid und mono- 

ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Poly carbons aur en 
ist, das hydrolysiert, gegebenenf alls entsalzt, durch Er- 
warmen vemetzt wurde und anschliefiend mit einem kationischen 
Polymer Oder Copolymer auf Basis von Polyvinylamin Oder Poly- 

15 ethyl enimin und/oder mit mindestens einem bif unktionellen 

Verne tzer weiter vemetzt werden. 

10. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach den Ansprxichen 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dafi Polymer II ein Polyethyleni • 

20 min, ein mit Ethylenimin gepfropftes Polyamidoamin oder ein 

Polyamin ist, dafi durch Umsetzung mit a,p-ungesattigten Car- 
bonsauren, deren Estern oder durch Strecker-Reaktion polymer- 
analog modif iziert wurde und anschliefiend thermisch vernetzt 
wurde* 

25 

11. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem 
SFC- Index von > 10 000. 

12. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem 
30 PAI- Index (NaCl) von ^ 100 nach einer Quellzeit von 16 h. 

13. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem 
PAI -Index (Jayco) von ^ 150 nach einer Quellzeit von 16 h. 

35 14. Hydrogel -f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer 
Diffusing Absorbency Under Pressure von > 30 g/g. 

15. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer 
Wi eking Distance > 5 im Wicking Performance -Test und einer 

40 Wicking -Capacity von mindestens 5 g. 

16. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer 
Acquisition Time 3 von < 25 s und einen Rewet 3 von hochstens 
9 g im Acquisition Time/Rewet-Test unter Druck. 

45 
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17. Hydrogel-f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem 
RAC- Factor von mindestens 80. 

18. Hydrogel-f ormende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer 
5 DATGLAP von zaindestens 50 g/g. 

19. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach Anspruch 1, die durch 
Mischen von Polymergel I und Polymerpulver II oder von 
Polymerpulver I und Polymergel II erhalten wird. 

10 

20. Hydrogel-f ormende Polymermischung nach Anspruch 1, die durch 
Zugsibe einer Mischungskomponente I oder II als Pulver in die 
Reaktionsmischung der anderen Komponente erhalten wird. 

15 21. Hydrogel - f ormende Polymermischung nach Anspruch 1, die durch 
Selbstvernetzung des Polyvinyl amins mit einem Hydrolysegrad 
von 70-100 beim Trocknen einer Mischung der Polymere I und II 
bei Temperaturen von 80-200OC erhalten wird. 

20 22. Verwendung der hydrogel - formenden Polymermischung gemaB An- 
spruch 1 als Absorptionsmittel fQr Wasser tind waBrige Flfls- 
sigkeiten. 

23. Verwendung der hydrogel-f ormenden Polymermischung gemaB An- 
25 spruch 1 in Hygieneartikeln, die zur Absorption von Korper- 

f lassigkeiten eingesetzt werden. 
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